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I.1. Los biomateriales 
Aunque en la Antigüedad  ya se utilizaban biomateriales (véase el empleo de 
oro, madera, plata, vidrio, etc.) [1,2], fue a partir de la Segunda Guerra 
Mundial cuando se empezaron a utilizar de modo masivo para el tratamiento 
de pacientes [3], experimentando un aumento en las últimas décadas en el 
ámbito de la cirugía con el progresivo envejecimiento de la población [4]. 
Según la definición de Williams (1990) [5], se consideran biomateriales 
aquellos materiales de origen natural o sintético que tienen como finalidad 
conseguir una función específica en el organismo humano, reemplazando o 
reforzando parcial o totalmente tejidos dañados. Es por tanto necesario que 
la respuesta por parte del cuerpo sea adecuada; no se puede emplear 
cualquier material como prótesis, ya que cabe la posibilidad de que el 
organismo no lo acepte. Es decir, que el requerimiento principal del 
biomaterial es su biocompatibilidad. No debe ser tóxico, cancerígeno, 
mutágeno, ni producir irritaciones, infecciones o alergias [6-11]. Exactamente, 
"la biocompatibilidad se podría interpretar como la aceptabilidad biológica, la 
correcta interacción de los biomateriales con los tejidos susceptibles de estar 
en contacto con ellos" según la definición de Williams [5]. Si el material no es 
biocompatible; es decir, si el organismo no lo acepta, el sistema inmunológico 
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ataca al cuerpo extraño, pudiendo producir una respuesta local (afecta a la 
zona que circunda al implante, inflamando los tejidos adyacentes) [6], o bien 
una respuesta remota (llega a afectar a otros órganos del cuerpo, produciendo 
infecciones que pueden tener graves consecuencias) [11]. 
Un ejemplo de clasificación de los biomateriales es la propuesta por la ASTM 
(American Society for Testing Materials) [12]: 
- Aparatos externos: los que están en contacto con las superficies del cuerpo 
(como pueden ser las prótesis externas) 
- Aparatos con comunicación exterior: en comunicación, por ejemplo, con 
canales naturales internos (catéteres), con tejidos y fluidos... 
- Aparatos implantados largo tiempo: en contacto con el hueso, con tejidos y 
fluidos, con la sangre... (es el caso de las prótesis articulares o las mallas 
abdominales) 
Otra clasificación interesante es la que se basa en la naturaleza del 
biomaterial, según sea un polímero, un metal, un cerámico o un compuesto 
[13]. Cada uno de ellos se emplea en la aplicación en la que sus propiedades 
puedan ser las más adecuadas. Como ejemplo de biomaterial polimérico se 
pueden citar las mallas de polipropileno para reducir hernias. Estos tipos de 
biomateriales tienen la ventaja de que, en general, se obtienen con relativa 
facilidad; en cambio, se deforman mucho y pueden sufrir degradación. Los 
metales se usan como prótesis de articulaciones varias, o como implantes 
dentales. Son mucho más resistentes que los polímeros, y también pueden 
sufrir degradación por la corrosión. Los cerámicos se emplean sobre todo en 
aplicaciones dentales o como recubrimientos sobre metales para aplicaciones 
de elevadas cargas; no tienen problemas de biocompatibilidad, y son muy 
resistentes a la compresión, pero son frágiles. Los biomateriales compuestos 
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se usan por ejemplo en válvulas cardiacas; presentan en general buenas 
propiedades, pero suelen ser caros y difíciles de fabricar [13].  
 
I.2. Técnicas de obtención de recubrimientos 
Existen numerosas formas de depositar recubrimientos, pero para establecer 
una clasificación se ha optado por la división más sencilla, que es la que se 
basa en sus características físico-químicas. Algunas de las técnicas de 
deposición de recubrimientos más empleadas se detallan en las subsecciones 
que siguen, haciendo especial énfasis en la proyección térmica, que será la 
utilizada en esta Tesis. 
 
I.2.1.  Sol-gel (vía química) 
En general, el proceso sol-gel involucra la transición de un sistema desde un 
“sol” líquido (coloidal) a una fase sólida “gel”. El esquema del proceso y los 
diferentes productos posibles de obtener se pueden ver en la figura I.1. 
 
 
Figura I.1. Esquema del proceso sol-gel [14] 
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Tras la fabricación del material, éste se puede depositar sobre el sustrato 
mediante “dip-coating” (por inmersión simple en la suspensión coloidal) o 
“spin-coating” (por centrifugado para depositar las partículas sobre el 
sustrato), y se debe densificar después por tratamiento térmico para mejorar 
sus propiedades mecánicas.  
El método sol-gel permite deposiciones de capas finas y una amplia variedad 
de composiciones para biocerámicos; es sencillo; presenta pocos problemas y 
económicamente es eficiente [15]. 
 
I.2.2. Métodos de conversión: (vía química o 
electroquímica) 
Sea cual sea el método, el proceso es convertir una superficie en otra 
mediante modificaciones de la original. Fundamentalmente, se pueden dividir 
en dos: los que implican una oxidación de la superficie (vía electroquímica) y 
los que no (vía química). Los primeros consisten en la aplicación de una 
diferencia de potencial de diferente magnitud para provocar la oxidación de 
una superficie (en este grupo se incluirían el anodizado y la técnica de micro-
arc oxidation –MAO); los segundos, en la aplicación sobre la superficie de una 
solución rica en compuestos de fósforo o cromo (según el tratamiento a 
aplicar) que reaccionen con la superficie para formar una capa de fosfatos o 
cromatos (fosfatado o cromado). El rango de composiciones es limitado, pero 
las adherencias al sustrato son muy elevadas [16]. 
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I.2.3. Electroforesis: (vía electroquímica) 
Consiste en formar una suspensión coloidal a un pH determinado, e 
introducirla entre un ánodo y un cátodo. Según estén las partículas cargadas 
positiva o negativamente, el sustrato sería ánodo o cátodo, y recibiría las 
partículas sobre su superficie.  
 
                                   
Figura I.2. Esquema del proceso de electroforesis [17] 
 
Tiene la ventaja de tratarse de un método relativamente barato, y de no 
alterar el material de origen; por otra parte, se trata de recubrimientos sin 
unión entre las partículas ni entre recubrimiento y sustrato, y por tanto es 
necesaria una sinterización post-deposición [18]. 
 
 
 
U 
Ánodo Cátodo 
Electrolito 
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I.2.4. Técnicas de deposición física de vapor -PVD:  
Las técnicas PVD  arrancan o evaporan átomos de un “target material” y los 
depositan sobre un sustrato. Las más comunes son el “sputtering” (en todas 
sus variantes), la EBPVD (“electron-beam physical vapor deposition”), la PLD 
(“pulsed-laser deposition”), o la IBAD (“ion-beam assisted deposition”). Al 
tratarse de átomos que llegan sobre una superficie tras haberse evaporado, 
muchas veces carecen de la energía suficiente para recombinarse, y por ello 
suelen tener una estructura amorfa. Es por esta razón que, para obtener 
buenas adherencias y propiedades mecánicas, es necesario muchas veces un 
tratamiento térmico de cristalización. Otro inconveniente que puede tener el 
uso de esta técnica es el calentamiento excesivo del sustrato, que puede llevar 
a una oxidación del mismo [18]. 
 
I.2.5. Proyección térmica 
Se trata de la aplicación de energía térmica y/o cinética a partículas que al 
llegar al sustrato formarán un recubrimiento compacto por agregación de 
partículas. Según la fuente de energía, la velocidad y la temperatura de las 
partículas, existen diferentes tipos de proyección térmica. Aquí se detallan los 
tres más comunes: 
Proyección plasma (en cualquier atmósfera) 
Esta técnica extrae la energía de una fuente de corriente eléctrica: un impulso 
eléctrico provoca la formación de un plasma que se expande hacia el exterior 
por la boquilla de la pistola.  
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Figura I.3. Esquema del proceso de proyección plasma [19] 
 
Entre las ventajas de este método se incluyen una alta eficiencia en la 
deposición, lo cual permite la deposición de espesores importantes de forma 
rápida. Presenta al mismo tiempo problemas [20], como la degradación de las 
partículas por la alta temperatura (presencia de fase amorfa), una falta de 
homogeneidad importante, una adhesión débil del recubrimiento al sustrato, 
etc. 
Proyección a alta velocidad (HVOF) 
El principio es similar a la proyección por plasma, pero en este caso la energía 
se extrae de la reacción química entre un gas combustible (propano, 
propileno, hidrógeno...) y un gas comburente (oxígeno o aire) dentro de la 
cámara a elevada presión. Esta elevada presión provoca la expansión de los 
gases hacia el exterior, creando un haz supersónico que acelera las partículas, 
manteniéndolas a temperaturas inferiores a las obtenidas en plasma, y por 
tanto disminuyendo la degradación de las partículas.  
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Figura I.4. Esquema del proceso de proyección por alta velocidad (HVOF) [21] 
 
Las ventajas de este método son las mismas que en el caso de plasma, y la 
degradación de las partículas es menor [22]. 
Proyección fría (CGS) 
Fundamentalmente, partículas deformables se introducen en un haz de gas a 
muy alta velocidad y son dirigidas al sustrato, donde impactan y forman un 
recubrimiento. 
 
 
Figura I.5. Esquema del proceso de proyección fría (CGS) [23] 
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Se mantienen las ventajas de los otros métodos de proyección térmica, y se 
evitan algunos inconvenientes, como los derivados de la degradación térmica, 
mientras que aparecen otros, como la dificultad de proyectar polvos de un 
material frágil que no puede deformar, como un cerámico [23]. 
Globalmente, se podría considerar la proyección térmica el método más 
eficiente para obtener recubrimientos espesos en serie. Es por ello, entre 
otras cosas, por lo que tiene tanta variedad de aplicaciones, entre las que se 
encuentran las biológicas. 
 
I.3. Contexto de la tesis 
Esta tesis doctoral se centra en los biomateriales para sustitución ósea 
aplicados en forma de recubrimientos para prótesis articulares. Por ello, en 
este apartado se detallarán cuáles son, más concretamente, los biomateriales 
empleados en sustituciones óseas, cómo se realizan los recubrimientos 
empleados industrialmente, qué problemas tienen, y qué alternativas existen 
y se han estudiado. 
Materiales metálicos 
Aunque actualmente se comienza a considerar la posibilidad de emplear 
implantes de un material polimérico como el PEEK, con propiedades 
mecánicas muy similares a las del hueso, hoy por hoy siguen siendo los 
implantes metálicos los que predominan en el mercado para sustituciones 
importantes de hueso (como es el caso de un implante de cadera). 
Algunos de los materiales metálicos implantables más empleados se listan a 
continuación [24]: 
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- Aceros inoxidables: Con un contenido en cromo superior al 12%, son 
muy resistentes a la oxidación. De los diversos tipos de aceros 
inoxidables, el más empleado en implantes es el austenítico 
(concretamente, el 316 y el 316L), ya que posee la mayor resistencia 
a la corrosión. 
- Aleaciones base cobalto: En general se trata de aleaciones cromo-
cobalto, y cuatro de ellas son las recomendadas por la ASTM para 
aplicaciones en implantes (F76, F90, F562, F563). Tienen mucha 
resistencia a la corrosión, pero algunas de ellas no se recomiendan 
para superficies de rozamiento en prótesis articulares por sus bajas 
propiedades a desgaste.  
- Titanio y aleaciones: Sus propiedades mecánicas (con módulos de 
Young menores a los de las otras aleaciones) lo convierten en el mejor 
candidato para sustitución de hueso, además de ser muy resistentes 
a la corrosión. La aleación más empleada es la Ti-6Al-4V, que es la que 
mejor combinación de propiedades presenta.  
Materiales biocerámicos 
Los materiales biocerámicos son la mejor opción para sustitución ósea por su 
semejanza con la fase mineral del hueso. Se pueden dividir en función de la 
respuesta del hueso circundante y del tipo de fijación implante-hueso [24]: 
- Cerámicas densas casi inertes: la única fijación con el hueso es 
morfológica en la rugosidad superficial. Un ejemplo es la alúmina. 
- Cerámicas porosas: el material base es casi inerte, pero al permitir el 
crecimiento de hueso dentro de los poros el implante se fija 
mecánicamente al hueso. Cualquier biocerámico cristalino es 
susceptible de estar en esta categoría si se induce la formación de 
poros.  
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- Cerámicas bioactivas: su superficie reacciona y sufre una modificación 
con el tiempo una vez en condiciones fisiológicas, ésta se considera 
bioactiva. Tanto los biovidrios como los fosfatos de calcio están en 
esta categoría, permitiendo una fijación directa (química) entre el 
hueso y la biocerámica. 
- Cerámicas reabsorbibles: se van disolviendo lentamente y permiten la 
colonización progresiva de ese espacio por el hueso. Ejemplos son el 
sulfato de calcio o las sales de fosfatos de calcio. 
Recubrimientos sobre implantes articulares: 
Aunque el TiAlV se utilice ampliamente en implantes articulares, no presenta 
unas propiedades biológicas óptimas. Aparte de no favorecer la formación de 
nuevo hueso, existe un riesgo de migración de iones metálicos que puede 
dañar los tejidos circundantes. Por ello, industrialmente se tiende a recubrir 
los implantes metálicos con un fosfato de calcio para mejorar sus propiedades 
biológicas.  
Este fosfato de calcio por excelencia es la hidroxiapatita (HAp). Se trata de un 
compuesto de la familia de las apatitas, con fórmula: 
M10 (RO4)6 X2 
En el caso de la hidroxiapatita la M es Ca2+ y la RO4 es PO43-. Asimismo, la X, 
que da nombre a la apatita, es un OH-.  
Por tanto, la fórmula de la hidroxiapatita de calcio estequiómetrica será [25]:  
Ca10 (PO4)6 (OH)2 
Industrialmente, uno de los recubrimientos más empleados es el de HAp sobre 
Ti6Al4V mediante proyección térmica, en concreto proyección plasma. Sin 
embargo, se sabe desde hace años que esta técnica presenta una serie de 
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problemas derivados de la degradación térmica de la hidroxiapatita, como es 
el caso de la aparición de fases no deseadas que pueden ser nocivas para los 
tejidos circundantes [26].  
Por ello, muchos estudios se han centrado en encontrar nuevos 
recubrimientos y técnicas que puedan ser una mejor solución para recubrir 
prótesis. Un estado del arte de esta problemática se puede leer en el Anexo 1, 
en el Review titulado “Recubrimientos bioactivos: hidroxiapatita y titania” H 
Melero, J Fernández, JM Guilemany,  publicado en la revista Biomecánica.  
 
I.4. Referencias 
[1] R Daw, S Tonzani, Biomaterials. Nature 462 Editorial (2009) 425. 
[2] N Huebsch, DJ Mooney, Inspiration and application in the evolution of 
biomaterials. Nature 462 (2009) 426-432. 
[3] E Gentleman, MD Ball, MM Stevens, Biomaterials. En:  YLG Verhasselt, BP 
Mansourian, A Wojtczak, editores. Medical Sciences, vol. 2. Eolss Publishers, 
Oxford, UK (2009). 
[4] T Rezler. Europe dental bone graft substitutes & other biomaterials market. 
Strategic Report. iData Research (2013). 
[5] DF Williams. The Williams dictionary of biomaterials. University of 
Liverpool, Liverpool University Press, Liverpool, UK (1999). 
[6] JM Anderson. Inflammation, wound healing, and the foreign body 
response. En: BD Ratner, AS Hoffman, FJ Schoen, JE Lemons, editores. 
Biomaterials Science. An introduction to biomaterials in medicine. Academic 
Press, San Diego, USA (1996). 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
23 
 
[7] RJ Johnson. Immunology and the complement system. En: BD Ratner, AS 
Hoffman, FJ Schoen, JE Lemons, editores. Biomaterials Science. An 
introduction to biomaterials in medicine. Academic Press, San Diego, USA 
(1996). 
[8] K Merritt. Systemic toxicity and hypersensitivity. En: BD Ratner, AS 
Hoffman, FJ Schoen, JE Lemons, editores. Biomaterials Science. An 
introduction to biomaterials in medicine. Academic Press, San Diego, USA 
(1996). 
[9] SR Hanson, LA Harker. Blood coagulation and blood-materials interactions. 
En: BD Ratner, AS Hoffman, FJ Schoen, JE Lemons, editores. Biomaterials 
Science. An introduction to biomaterials in medicine. Academic Press, San 
Diego, USA (1996). 
[10] FJ Schoen. Tumorigenesis and biomaterials. En: BD Ratner, AS Hoffman, 
FJ Schoen, JE Lemons, editores. Biomaterials Science. An introduction to 
biomaterials in medicine. Academic Press, San Diego, USA (1996). 
[11] AG Gristina, PT Naylor. Implant-Associated infection. En: BD Ratner, AS 
Hoffman, FJ Schoen, JE Lemons, editores. Biomaterials Science. An 
introduction to biomaterials in medicine. Academic Press, San Diego, USA 
(1996). 
[12] ASTM F2211-04. Standard classification for tissue engineered medical 
products (TEMPs). 
[13] Course Biomaterials. Faculty of Bioengineering of Utah. 
http://www.bioen.utah.edu/faculty/pat/Courses/biomaterials2006/Metals%
20and%20Applications%20in%20Orthopedics.pdf 
[14] Novel materials from SolGel Chemistry. Science & Technology. 
https://www.llnl.gov/str/May05/Satcher.html 
| Hortensia Melero Correas 
 
24 
 
[15] R Gupta, A Kumar, Bioactive materials for biomedical applications using 
sol–gel technology. Biomed. Mater. 3 (2008)  
 [16] SR Paital, NB Dahotre, Calcium phosphate coatings for bio-implant 
applications: Materials, performance factors, and methodologies. Mater. Sci. 
Eng. R-Rep. 66 (2009) 1-70. 
 [17] P Zillig. Übungen im Vortragen mit Demonstrationen - Physikalische 
Chemie, WS 06/07. Elektrophorese / isoelektrischer Punkt. Didaktik der 
Chemie / Universität Bayreuth. http://daten.didaktikchemie.uni-
bayreuth.de/umat/elektrophorese/elektrophorese.htm 
[18] D Shi, editor. Introduction to Biomaterials. Tsinghua University Press, 
Beijing, China (2006). 
[19] Image courtesy of Sulzer Metco. Sulzer-Metco website. 
www.thermalspray.com/plasma-spray-coatings/ 
[20] Image courtesy of Sulzer Metco. Sulzer-Metco website. 
www.thermalspray.com/plasma-spray-coatings/ 
[21] Image courtesy of Sulzer Metco. Sulzer-Metco website. 
www.thermalspray.com/hvof-coating/  
[22] Image courtesy of Sulzer Metco. Sulzer-Metco website. 
www.thermalspray.com/hvof-coating/  
[23] T Schidmt, H Assadi, F Gartner, H Richter, T Stoltenhoff, H Kreye, T Klassen, 
From particle acceleration to impact and bonding in cold-spraying. J. Therm. 
Spray Technol. 18 (2009) 794-808. 
[24] I Proubasta, J Gil, JA Planell, editores. Fundamentos de biomecánica y 
biomateriales. Ediciones Ergon, Madrid, España (1997). 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
25 
 
[25] Apuntes Biocerámicos. Máster de Ciencia de los Materiales. Universitat 
Politècnica de Catalunya (2009). 
[26] M Gaona, Recubrimientos biocompatibles obtenidos por proyección 
térmica y estudio in vitro de la función osteoblástica. Tesis doctoral, 
Universitat de Barcelona, Barcelona, España (2007). 
  
| Hortensia Melero Correas 
 
26 
 
  
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
27 
 
??????????????
??????????????????????
 
 
Muchos estudios han dado cuenta de los problemas que presentan los 
recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos por proyección plasma 
habitualmente empleados en la industria de las prótesis. La bibliografía 
consultada muestra muchas vías de estudio alternativas para solucionar o 
reducir el impacto de estos problemas. Para el desarrollo de esta tesis doctoral 
se ha seguido una vía desarrollada en el Centro de Proyección Térmica y que 
se fundamenta en dos ideas:  
- La sustitución de la proyección plasma por la proyección térmica de 
alta velocidad, con menores temperaturas alcanzadas y, por tanto, 
menor degradación térmica. Ya que de acuerdo con la bibliografía uno 
de los mayores problemas de la proyección plasma es la formación de 
fases amorfas de rápida disolución por la degradación térmica, que 
llevan a una falta completa de adherencia entre recubrimiento y 
sustrato, el objetivo del cambio de técnica es obtener un menor 
porcentaje de fases amorfas, consiguiendo una mejor adhesión del 
recubrimiento al sustrato. 
- Combinar la HAp con un cierto porcentaje de TiO2, con propiedades 
mecánicas más adecuadas para esta aplicación, con la idea de obtener 
recubrimientos con mejores propiedades mecánicas. Anteriormente  
se habían obtenido buenos resultados con recubrimientos con una 
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combinación inicial de polvo de 60%HAp-40%TiO2. En este caso, se ha 
intentado reducir el porcentaje de TiO2 para, manteniendo en la 
medida de lo posible una mejora de las propiedades mecánicas, 
obtener unas propiedades biológicas más similares a las de la 
hidroxiapatita. O, dicho de otro modo, encontrar el balance más 
adecuado entre propiedades mecánicas y biológicas. Por ello, se ha 
tomado una combinación inicial de polvo de 80%HAp-20%TiO2. 
 
El objetivo de la tesis es, por tanto, la obtención de recubrimientos 80%HAp-
20%TiO2 con la mejor combinación de propiedades mecánicas y biológicas. 
Para ello se deberá caracterizar completamente estos recubrimientos con 
combinación 80-20, comparándolos si procede con recubrimientos de otras 
composiciones, para poder concluir si efectivamente suponen una mejora 
respecto a los recubrimientos de HAp obtenidos por proyección plasma. 
El estudio se ha dividido en varias secciones: 
- Análisis y caracterización de los polvos de partida, así como de su 
mezcla. 
- Estudio del precedente (proyección plasma). Sirve para evaluar, a 
modo introductorio e informativo, qué recubrimientos se obtendrían 
en caso de emplear la proyección plasma, habitualmente utilizada en 
la industria, para obtener recubrimientos con el mismo polvo de 
partida. Se caracterizará la microestructura, las fases presentes y la 
adherencia, interpretando los resultados obtenidos. 
- Obtención de los recubrimientos con el polvo de partida mediante 
proyección térmica de alta velocidad (elección de las condiciones de 
proyección).  
- Estudio de la microestructura y fases de los recubrimientos obtenidos. 
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- Estudio de las propiedades mecánicas. Pre- y post- inmersión en fluido 
fisiológico en el caso de los ensayos de adherencia, pre-inmersión 
para el resto. 
- Estudio de la corrosión de estos recubrimientos. 
- Estudio de la viabilidad biológica en superficie. 
- Propuesta de vías de mejora que puedan constituir una puerta abierta 
a futuros estudios, una vez vistas las ventajas y limitaciones de estos 
recubrimientos. 
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??????????????
????????????? ??????
 
 
III.1. Introducción 
En este capítulo se han listado todas las técnicas empleadas a lo largo de la 
tesis. Para mayor claridad, se ha preferido un orden alfabético de las mismas 
a un orden temático o cronológico, ya que muchas de ellas se emplean 
indistintamente en varios puntos de la tesis. Así, la estructura empleada 
permitirá una localización rápida de la técnica buscada.  
 
III.2. Listado de técnicas 
Análisis de imagen: Realizado para medir espesores. El software utilizado es 
el Matrox Inspector. Por cada caso estudiado, se realiza un mínimo de 20 
medidas a lo largo de todo el espesor del recubrimiento, para 3 secciones 
diferentes.  
 
Ángulo de contacto: La técnica del ángulo de contacto se emplea para calcular 
tensiones superficiales. El método estándar es el llamado “sessile drop”, que 
se basa en medir el ángulo de contacto característico que forma una gota 
depositada en una superficie (Figura III.1.). Para ello se empleó agua 
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bidestilada grado MilliQ, depositando 4-6 gotas (3μL) por muestra, y dos 
muestras por caso analizado.  
 
                                    
Figura III.1. Ángulo de contacto medido por “sessile drop” [1] 
 
Para recubrimientos en los que resulta imposible o contraindicado medir la 
tensión superficial mediante “sessile drop”, la opción más indicada es el 
método de “captive bubble”. En lugar de ser una gota lo que se deposita en 
superficie, es una burbuja de aire lo que se deposita bajo el recubrimiento 
(éste está invertido) inmerso en una fase líquida (Figura III.2.). El ángulo de 
contacto sería la diferencia entre 180º y el ángulo medido entre la burbuja y 
la superficie. En este caso, como fase líquida se empleó igualmente agua 
bidestilada, depositando 4-6 burbujas de 3μL bajo cada muestra, y empleando 
2 muestras por caso analizado. 
 
                                   
Figura III.2. Ángulo de contacto medido por “captive bubble” [1] 
θ 
θ
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El equipo empleado es un goniómetro Contact Angle system OCA15plus 
(Dataphysics, Germany), con un software acoplado SCA20 (Dataphysics, 
Germany). 
 
Bacterias (ensayos con): Se consideraron tres bacterias: E. coli CECT405 y P. 
aeruginosa CECT116 como Gram-negativas, y S. aureus CECT 239 como Gram-
positiva, obtenidas de la Colección Española de Cultivos Tipo. Tras cultivar las 
bacterias una noche en medio LB a 37 º C con aireación, éstas fueron diluidas 
en medio fresco, y se incubaron hasta que el cultivo alcanzó una densidad 
óptica de 0,6 DO a 600 nm (a mitad de la fase logarítmica de crecimiento). Las 
células se centrifugaron (5 min; 3000 xg), se lavaron dos veces con solución de 
Ringer ¼, y se ajustaron a una densidad final de 0,6-0,7 OD (600 nm) también 
con solución de Ringer ¼. Todas las muestras se vertieron en un vial con 1 ml 
de una dilución 1:10 de la suspensión bacteriana en solución Ringer ¼. La 
concentración inicial de bacterias en el vial era de aproximadamente 5x107 
CFU/ml. Para asegurarse de que cualquier disminución en el número de 
bacterias era debida a la exposición a diferentes muestras, se incluyó un 
control con células bacterianas a la misma concentración inicial en solución 
Ringer ¼ sin ninguna muestra. Las suspensiones bacterianas se incubaron 
durante 4 horas a 37 º C y 200 rpm. Se tomaron muestras al inicio (0 h) y 
después de 2 y 4 h. Después de diluciones apropiadas, las muestras se 
colocaron en placas en agar LB y se incubaron a 37ºC. Las bacterias viables se 
monitorizaron mediante el recuento del número de unidades formadoras de 
colonias (CFU) de la dilución apropiada. Para testar el efecto antibacteriano 
por difusión en placas, se prepararon suspensiones de las bacterias y se 
dispersaron en medio sólido (placas de agar LB), y las diferentes muestras se 
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colocaron en diferentes zonas de la placa de agar. Después de la incubación 
durante una noche a 37ºC, se determinó la presencia o no de zonas de 
inhibición de crecimiento bacteriano. 
 
Ball-on-Flat tests: Se realizaron tests recíprocos de ball-on-flat con un 
tribómetro Plint TE67/R (Phoenix Tribology Ltd., UK) de acuerdo con la norma 
ASTM G133-05 (2010) [2], empleando como mínimo dos muestras diferentes 
y realizando cuatro ensayos por carga y caso. La duración del test es de 1h, y 
se empleó una esfera de alúmina de 10mm de diámetro. Todos los ensayos se 
realizaron en condiciones fisiológicas (Hanks a 37ºC), a una frecuencia de 1Hz 
y con una amplitud de recorrido de 12 mm. Se graficó el coeficiente de fricción 
y se calculó también el coeficiente de desgaste k (mm3/N.m) de acuerdo con 
la ecuación (III.1.): 
K = V/S.P                                   Eq. (III.1.) 
donde V es el volumen perdido en mm3, S la distancia total de deslizamiento 
(43,2 m) y P la carga normal aplicada (N). 
 
Biocompatibilidad (ensayos in vitro de): Los osteoblastos se obtuvieron 
siguiendo el protocolo descrito por Nacher et al. [3], y se realizó en estudio de 
acuerdo con la Declaración de Helsinki de 1975, revisada en 1983, y con la 
aprobación de comité ético de Hospital del Mar-IMIM. Hueso trabecular 
obtenido tras reemplazos de prótesis de rodilla, con la aprobación del 
paciente, se limpió y colocó en placas de Petri con medio de cultivo 
(Dulbecco’s modified Eagle’s medium, DMEM, con 4,5 g/L de glucosa, y 
suplementado con 10% FBS, piruvato (1 mM), glutamina (2 mM), penicilina 
(100 UI/mL), estreptomicina (100 UI/mL) y ácido ascórbico (100 mg/ml) de 
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Invitrogen), a 37ºC en atmósfera húmeda con un 5% de CO2 y cambiando el 
medio regularmente hasta la confluencia de las células. Los materiales a 
estudiar, tras su esterilización por rayos gamma a 25kGy, se colocaron en 
placas de poliestireno de 24 pocillos (Nunc A/S) con solución Hanks durante 
una noche, y tras retirarla se sembraron los pocillos con unas 20000 células 
para los ensayos de viabilidad y proliferación, y con 50000 para los ensayos de 
diferenciación. El medio empleado fue el citado más arriba, pero se 
suplementó con vitaminas K y D a 10-8 M para los ensayos de diferenciación. 
Antes de los diferentes ensayos celulares, cada muestra se colocó sola en un 
pocillo nuevo para asegurar que los resultados correspondían únicamente a la 
muestra analizada. Asimismo, se emplearon controles positivos (células sobre 
una superficie de PS) y negativos (materiales sin células). Los valores 
obtenidos con éstas últimas se restaron de los valores absolutos obtenidos 
con los materiales sembrados.  
Se realizaron diferentes ensayos para evaluar el comportamiento celular de 
los materiales. Dos de ellos fueron ensayos de viabilidad celular: MTT (kit 
colorimétrico, Roche Diagnostics GmbH), basado en la transformación de la 
sal de tetrazolio a formazán por parte de las células activas, y que da una 
medida de la cantidad de células vivas en superficie midiendo la intensidad del 
color con un espectrofotómetro; y fluorescencia (LIVE/DEAD 
viability/cytotoxicity kit for mammalian cells, Invitrogen), que permite luego 
por simple observación de la superficie con un microscopio óptico Leica 
DM1000 localizar la distribución de las células vivas (citoplasma verde) y 
muertas (núcleo rojo). Por otro lado, se evaluó la proliferación celular con un 
kit colorimétrico de BrdU (Roche Diagnostics GmbH), basado en la 
incorporación de BrdU (5-bromo-2’-desoxiuridina) en lugar de timidina en el 
ADN de las células que se están replicando, lo cual da una medida del número 
de células que están sufriendo este proceso a través de la intensidad del color. 
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También se realizaron medidas de diferenciación osteoblástica a partir de la 
medida de la actividad de la fosfatasa alcalina (kit colorimétrico ensayo ALP, 
Abcam), con un test basado en la transformación del p-nitrofenil (pNPP) a p-
nitrofenol por parte de la ALP, que permite la medida de la actividad de la ALP 
a través de la intensidad del color. Se tomó un número de muestras de ocho 
para cada ensayo de los citados excepto para el de fluorescencia, en el que se 
tomaron dos muestras por caso.  
Por último, se analizó la morfología celular mediante la fijación de las células 
en la superficie del recubrimiento con una solución al 2,5% de glutaraldehido 
en tampón cacodilato durante dos horas, seguida de la conservación en 
tampón cacodilato hasta su deshidratación progresiva con alcohol y un secado 
por punto crítico. Tras ello, las superficies se observaron por microscopía 
electrónica de barrido.  
 
Bond strength tests (ensayos de adherencia): Para estudiar la adherencia de 
los recubrimientos, se ha seguido la norma ASTM C633-01(2008) [4]. Los 
ensayos se han realizado a tracción con la máquina universal de ensayos 
SERVOSIS, modelo ME-402/10, a una velocidad de 0,020 mm.s-1 hasta rotura. 
 
Corrosión (ensayos de): Se realizaron dos tipos de ensayos: 
- Ensayos electroquímicos convencionales: Potencial de circuito abierto 
(Eoc) durante 24h, polarizaciones potenciodinámicas desde -0,200 
V/Eoc hasta + 2,0 V/Eoc a 5 mV/s, polarizaciones cíclicas (CP) desde -
0,200 V/Ecorr hasta +2,0 V/Ecorr y de Nuevo hasta 1V bajo la Ecorr a 
5mV/s.  Todos se realizaron con una celda electroquímica 
convencional de tres electrodos de 80mL de volumen, con un área de 
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superficie expuesta a la solución de 0,74cm2. El electrolito es una 
solución Hanks comercial (Sigma Chemical Co., pH≈7,4) con y sin 
albúmina (Bovine Serum Albumin, BSA, Sigma Chemical Co. con 
pH≈7,4) a una concentración de 4,2g/L. Como referencia se usó un 
electrodo de Ag/AgCl/KCl3mol/L, conectado a la solución de trabajo 
con un capilar Luggin, y usando como electrodo auxiliar un hilo de Pt. 
- Ensayos de impedancia: Se realizaron ensayos de EIS, manteniendo 
previamente la muestra en contacto con la solución (la misma que 
para los ensayos convencionales) durante 24h. Los diagramas de EIS 
se tomaron para tiempos de hasta 30 días, aplicando una perturbación 
sinusoidal a 10mV a la Eoc, de entre 1.105 a 1.10-3, y guardando 10 
puntos por década de frecuencia. Estas medidas se realizaron con un 
potenciostato-galvanostato Irvium, modelo VERTEX, equipado con un 
módulo de impedancia. Para el análisis cuantitativo, los datos de EIS 
fueron ajustados usando circuitos equivalentes (EEC) con el programa 
Z-view®. Antes de ello, los datos experimentales fueron validados con 
la transformación de Kramers-Kronig, y solo los datos incluidos en el 
rango validado de frecuencias se usaron para hacer el ajuste por EEC.   
Todos los ensayos se hicieron por triplicado a 36ºC.  
 
Densidad (medida de): Se realiza en el caso de los polvos de partida. Se 
pueden considerar tres cálculos de densidad: 
- La densidad aparente: la norma ASTM B-212-89 [5] dictamina que 
para calcular este valor se debe enrasar un embudo Hall de 25 cm3, y 
pesar el volumen de polvo contenido en el mismo. Tras ello, obtener 
la relación masa sobre volumen es directo.  
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- La densidad vibrada: la norma ASTM B-527-85 [6] indica que para 
calcular la densidad vibrada se debe introducir una masa conocida de 
polvo en una probeta graduada, e introducir ésta a su vez en un baño 
de ultrasonidos durante 5 minutos. Tras ello, se puede medir el nuevo 
volumen, y con él y la masa previamente conocida, calcular este valor 
de densidad.  
- La densidad real: la norma ASTM B-238 [7] aclara que la densidad real 
se determina introduciendo en un matraz de 25 mL una masa 
conocida del polvo considerado. Tras pesar el conjunto matraz+polvo, 
se introduce en el matraz un líquido de elevada mojabilidad (baja 
tensión superficial) que impregne bien todo el polvo. Conociendo la 
densidad del disolvente (metanol en este caso), se puede calcular, 
mediante la ecuación siguiente, la densidad real: 
L
pT
p
real MM
M

 )(
25



                                       Ec. III.2. 
Donde MP es la masa del polvo, MT la masa del disolvente más el polvo, 
y ρL la densidad del disolvente a la temperatura de trabajo. 
 
Difracción de rayos X (DRX): Tanto el polvo inicial como los recubrimientos se 
analizaron por DRX. El equipo empleado es un SIEMENS D500 tipo Bragg-
Brentano θ/2θ que utiliza una radiación Cu Kα1+2, con α1=1,54060 y 
α2=1,54443, a 40kV y a una corriente de 30 mA.  Los difractogramas obtenidos 
se analizan con ayuda de un software que dispone de patrones, con ayuda de 
los cuales se interpretan los resultados y se identifican las diferentes fases 
presentes. En el caso de la cuantificación de fases, se empleó la técnica 
Rietveld, arrancando los recubrimientos del sustrato, moliéndolos y 
mezclándolos con un 30% de Al2O3 como referencia. Las medidas de tensiones 
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residuales se tomaron con los recubrimientos as-sprayed, con un equipo 
PANalytical X’Pert PRO MRD, que utiliza la misma radiación que para los 
ensayos convencionales, a 45kV y a una corriente de 40mA. Se empleó el 
método de sin²ψ, en modo “ψ-tilt”, midiendo a intervalos de 0,15 en sin²ψ, 
entre 0 y 0,9, tanto en la rama positiva como en la negativa; todo esto a 4 
ángulos de rotación respecto a la normal a la superficie: Φ=0, 45, 90 i 135º, 
empleando para todo ello el pico principal del rutilo. 
 
Dureza (medida de): Empleada como una propiedad a relacionar con la 
tenacidad a fractura o la microestructura, se midió mediante indentaciones 
Vickers, con un equipo Matsuzawa MXT-CX a 300gf. 
 
Espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (EDX): Se empleó la 
técnica de microanálisis por EDX para tomar una medida semi-cuantitativa de 
los porcentajes en peso de la superficie analizada o para realizar un mapeo de 
la superficie considerada y localizar la distribución de los diferentes elementos 
sobre ella. El equipo empleado es un detector Quantax, de Bruker. 
 
Espectroscopía de plasma (ICP-OES): Se realizaron ensayos mediante la 
técnica de espectroscopía de plasma para evaluar la concentración de iones 
Ca2+ en una solución de Hanks tras varios días de inmersión de los 
recubrimientos estudiados. El equipo utilizado ha sido  un ICP-OES Perkin 
Elmer OPTIMA3200RL en condiciones estándar. Se trató de una medida semi-
cuantitativa, con un blanco de ácido nítrico al 1% y un patrón de 10ppm de los 
elementos analizados en ácido nítrico al 1%, sobre una dilución 1 a 5 de las 
muestras.  
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Espectroscopía infrarroja (IR): Se realizaron análisis por espectroscopía 
infrarroja sobre las superficies para estudiar los grupos funcionales presentes. 
El equipo empleado fue un Thermo SCIENTIFIC NICOLET iN10 MX de reflexión, 
con un detector MCT. El resultado es un promedio de ocho medidas en un 
mapa de 2x2mm, y se emplea una abertura de 100 micras, un step size de 100 
micras, una resolución espectral de 4 cm-1 y un rango espectral de 4000 a 675 
cm-1. 
 
Espectroscopía Raman: Se realizaron análisis de espectroscopía Raman para 
clarificar las fases presentes en las superficies. El equipo empleado fue un 
equipo Raman Jobin Yvon T64000. Se realizaron medidas en cuatro puntos de 
dos muestras por caso analizado. En cada punto se realizaron dos medidas: un 
barrido a altas longitudes de onda, de 750 a 1340 cm-1, para localizar las fases 
derivadas de la hidroxiapatita; y otro a bajas longitudes de onda, de 70 a 710 
cm-1, para localizar las fases derivadas del óxido de titanio.  
 
Estadística: Los resultados obtenidos para los diferentes ensayos (con n 
variable según el ensayo considerado) se analizaron para evaluar si entre los 
diferentes casos considerados existían significativas. ANOVA, a través del 
software Minitab, se empleó para ello. En las Figuras correspondientes, la 
existencia de diferencias significativas entre casos se marca con un asterisco 
entre los casos analizados, o con un asterisco encima de una columna de datos 
si ese caso tiene diferencias significativas con todos los demás (con un 
intervalo de confianza del 95%). 
. 
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Fluidez (medida de): Para determinar la fluidez de los polvos de partida se ha 
seguido la norma ASTM B-213-30 [8], que establece el uso de un embudo 
metálico Hall (de menor diámetro de orificio) para polvos con buena fluidez y 
de un embudo Carney (de mayor diámetro de orificio) para polvos con peor 
fluidez. En ambos casos se pesan 50 gramos de polvo y se introducen en el 
embudo considerado obturando el orificio de salida. Una vez todo el polvo 
dentro, se destapa el orificio y se cronometra el tiempo que tarda en salir todo 
el polvo, calculando así una velocidad media de fluidez del polvo. 
 
Granulometría láser (LS): Se emplea para estudiar la distribución 
granulométrica de los polvos de partida. El equipo de difracción láser utilizado 
es un modelo Beckman Coulter LS 13320. Este equipo emplea un láser con una 
potencia de 5mW y una longitud de onda de 750 nm, que permite la detección 
de partículas con un diámetro aparente máximo de entre 200nm y 2mm.  
Previamente al ensayo, el polvo se dispersó en un vaso con acetona, de 
manera que cuando la dispersión se introdujera en el equipo, no contuviera 
aglomeraciones de partículas de polvo que pudieran falsear los resultados.  
 
 
Figura III.3. Equipo de granulometría láser empleado 
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Inmersión en ácido nítrico: Las inmersiones de las secciones transversales en 
ácido nítrico, para localizar la fase amorfa de los recubrimientos, se realizaron 
durante 5 segundos en una solución de ácido nítrico al 2%. 
 
Inmersión en solución Hanks: Las inmersiones en solución Hanks se realizaron 
en todos los casos introduciendo el recipiente en un baño termostático para 
mantener su temperatura estabilizada a 37ºC.  
 
Microscopía confocal: Se empleó un microscopio confocal modelo Leica 
DCM3D, que permitió, junto con los softwares acoplados LeicaScan y 
LeicaMap, el análisis dimensional de las superficies analizadas, ya sea para 
calcular volúmenes perdidos tras ensayos de desgaste o superficies 
específicas. 
 
Microscopía electrónica de barrido: Toda caracterización microestructural se 
realizó con un microscopio electrónico de barrido modelo JEOL JSM-5310, que 
dispone de un detector JEOL de electrones secundarios que permite trabajar 
con una resolución horizontal de 4nm. La captura y tratamiento de imágenes 
se hace con el programa SEMafore. El voltaje empleado en todos los casos es 
de 20kV, y la distancia de trabajo de 20mm.   
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Figura III.4. Equipo de microscopía electrónica empleado 
 
Microsonda electrónica: Se realizaron algunos ensayos con microsonda 
electrónica para evaluar la composición elemental de algunas zonas de la 
sección transversal de los recubrimientos. El equipo empleado fue una 
Microsonda Cameca SX-50, y se analizaron 10 puntos por caso estudiado, 
recubriendo previamente la muestra analizada. 
 
Preparación previa a la proyección: Los sustratos empleados son de Ti6Al4V, 
con tres formas.  
- probetas cilíndricas de 1 pulgada (2,54 cm) de diámetro por 1cm de 
altura para el estudio de adherencias.  
- probetas planas, de 5x5mm y 1mm de altura para ensayos celulares o 
bacterianos. 
- probetas planas rectangulares de medidas 50x20x5 mm para el resto 
de estudios. 
             
Antes de la proyección, todos los sustratos se desengrasaron por inmersión 
durante 10 minutos en un baño de acetona bajo la acción de ultrasonidos. Tras 
ello, se procedió a granallar las superficies a proyectar con corindón (Al2O3) 
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grado 24 con una presión de 5,5 bar, manteniendo siempre las superficies a 
un ángulo de 45º respecto a la vertical, para evitar que las partículas de 
corindón queden incrustadas en la superficie. El objetivo perseguido con ello 
es que la rugosidad superficial Ra sea superior a 4-5 μm, para asegurar que el 
recubrimiento queda adherido en superficie.  
 
Preparación para caracterización microestructural: Para el caso de secciones 
transversales, el primer paso para examinar la microestructura es cortar las 
probetas (planas) con una cortadora de precisión. Una vez cortadas, se deben 
embutir, dejando hacia el exterior la cara a estudiar. Se emplea una resina fría 
EpoFix de Struers (resina epoxi). Para ello, se mezclan cinco partes de resina 
por una de endurecedor (en peso). Para minimizar las porosidades que se 
forman al solidificar este tipo de resina, se introducen las probetas en una 
campana de vacío, que permite hacer el vacío las primeras horas de curado. 
 
 
Figura III.5. Campana de vacío y probetas obtenidas tras la embutición 
 
Las probetas resultantes se desbastaron con discos de SiC de una 
granulometría hasta 1200 y agua, en una desbastadora de disco modelo 
RotoPol-21 de Struers; tras ello, se pulieron con una suspensión de sílica 
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coloidal (no con suspensión de diamante ya que no se obtenían un buen 
pulido). 
  
 
Figura III.6. Desbastadora de disco empleada 
 
Tanto para las superficies libres como transversales (en las recubiertas al 
menos), al tratarse de un material no conductor que se carga fácilmente por 
la acción del haz de electrones del microscopio electrónico, todas las muestras 
observadas por SEM se recubren de una capa de oro muy fina mediante la 
técnica de “sputtering”. 
 
 
Figura III.7. Equipo de sputtering empleado 
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Perfilometría: Empleada para calcular la rugosidad media de las superficies. 
En este caso, el equipo utilizado es un perfilómetro MITUTOYO SURFTEST 301.  
 
 
Figura III.8. Perfilómetro de contacto empleado 
 
La medida se hace a partir del deslizamiento horizontal de una punta de 
diamante sobre la superficie. El desplazamiento total es de 4 mm, haciéndose 
en cinco tramos de 0,8mm, y al adaptar la punta su movimiento a la superficie, 
el relieve de ésta queda registrado. Como valor comparativo de rugosidad, se 
ha tomado el valor medio de Ra (media aritmética de las desviaciones del 
perfil de rugosidad respecto a la línea media). Esta medida se ha hecho en 12 
puntos repartidos homogéneamente por toda la superficie de la probeta para 
cada muestra. 
 
Proyección por HVOF: El sistema de proyección por alta velocidad empleado 
en este caso ha sido un equipo Diamond Jet Hybrid de Sulzer-Metco, que 
trabaja con oxígeno como comburente y propileno o hidrógeno como 
combustible (equipo DJ2700 y DJH-2600), respectivamente. Puede alcanzar 
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temperaturas de llama de 2860ºC y velocidades de gas de 1370 m.s-1. Utiliza 
nitrógeno como gas portador de polvo (de la tolva a la salida de la pistola).  
Los componentes del equipo son la tolva, donde se almacena el polvo y desde 
donde se introduce en la pistola; un microprocesador que la controla (tasa de 
alimentación, etc.); una consola para controlar el conjunto del equipo; un 
brazo robótico ABB programable, con 6 ejes de movimiento, donde se sitúa la 
pistola; y la pistola en sí, desde donde se expanden los gases. Esta cámara de 
combustión y el cañón de salida son refrigerados con la ayuda de un circuito 
de refrigeración por agua. La pistola sólo dispone de un inyector de polvo, y el 
cañón tiene forma de doble cono (invertido) para proporcionar más velocidad 
a las partículas. 
 
Proyección por plasma atmosférico: El equipo empleado para la proyección 
plasma (atmosférica) es un modelo A-3000 S de PLASMA TECHNIK, con una 
potencia máxima de 55kW y voltajes de 70-80 V. Las partes que componen el 
equipo son una consola de control, una fuente de alimentación, un sistema de 
dosificación de gases, una tolva volumétrica para alimentación del polvo, un 
sistema de refrigeración con agua y una pistola de proyección. Ésta última es 
un modelo PLASMA TECHNIK F4-MB con dos inyectores de polvo, y posee un 
cátodo cilíndrico-cónico con la punta de ThO2 y un ánodo tubular refrigerado 
con agua. Los gases se proyectan siguiendo la dirección longitudinal entre 
ambos electrodos y, al pasar entre ellos, donde se forma el arco eléctrico, se 
disocian formando un plasma.  El polvo se inyecta a la salida de la pistola 
perpendicularmente al haz de plasma, y, al poseer dos inyectores, se pueden 
proyectar dos polvos a la vez.  
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Scratch test: La adhesion de los recubrimientos al sustrato se midió también 
por el ensayo de rayado o “single-point scratch technique” (ASTM C1624-05 
[9]). Los tests se realizaron con un aparato de rayado CSM-Revetest a una 
velocidad constante de 10 mm/min, con un increment progresivo de la fuerza 
normal desde 1 a 140 N. La carga crítica de rayado o “critical scratch load” (Lc) 
es la que causa el fallo adhesivo del recubrimiento. Los caminos de rayado se 
examinaron por microscopía confocal. Cinco replicas se realizaron en tres 
muestras diferentes por caso estudiado. 
 
Tenacidad a fractura (medida de): Se midió tanto la tenacidad a fractura a 
mitad del recubrimiento, por indentaciones Vickers (VIF), como la tenacidad a 
fractura interfacial (IIF), que también emplea este tipo de indentaciones. La 
primera necesita primero del cálculo del modulo de Young mediante 
indentaciones Knoop, a partir de la Eq. (III.3.) [10].  
E
H
a
b
a
b k

'
'                                   Eq. (III.3.) 
Donde b’ and a’ son las dimensiones de las diagonals Knoop tras recuperación 
elástica, b/a es un valor conocido de 1/7.11 que corresponde a la geometría 
del indentador y α es una constante con valor 0.45. Hk se considera la dureza 
medida por indentaciones Knoop.  
Tras la obtención del modulo de Young, se aplica la ecuación de Anstis [11], 
Eq. (III.4.). 
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Donde P es la carga aplicada, c la traza en la superficie de la grieta medida 
desde el centro de la indentación, E el modulo de Young y H la dureza medida 
por indentación Vickers. 
Para la tenacidad a fractura interfacial, se utilizó el método de Becher et al. 
[12], en el que se considera que la descohesión interfacial se evalúa utilizando 
grietas generadas por indentaciones Vickers a varios ángulos de incidencia, 
respetando un ratio longitud de grieta que intersecta respecto a longitud de 
grieta nominal de 0,5. Los materiales más frágiles presentarán descohesión 
con ángulos cercanos a 90ºC.  
Todas las indentaciones se realizaron a 300 gf, con el microdurómetro 
Matsuzawa MXT-CX.  
 
III.3. Referencias: 
[1] F Thomsen, Practical contact angle measurement. Kruss Technical Note 
TN314e (2008) 
[2] ASTM G133-05 (2010) Standard Test Method for linearly reciprocating ball-
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IV.1. Introducción 
Ya que para la totalidad de las proyecciones de la tesis, ya sea por plasma o 
alta velocidad,  el polvo de partida es el mismo (salvo que se varíen los 
respectivos porcentajes), se ha considerado conveniente hacer un capítulo 
aparte sobre su caracterización.  
El polvo de partida es una mezcla mecánica de polvo de 80% en masa de HAp, 
proporcionado por Plasma Biotal Ltd., y 20% en masa de TiO2, proporcionado 
por Sulzer-Metco. Se ha evaluado la distribución granulométrica, morfología 
del polvo, composición, fluidez y densidades. 
 
IV.2. Distribución granulométrica (LS) 
Polvo de HAp 
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Figura IV.1. Distribución granulométrica del polvo de HAp 
 
Una curva ejemplo de la distribución granulométrica obtenida se puede ver en 
la Figura IV.1. El d50 de la distribución es de  31 μm, con una fracción nula de 
partículas menores de menores de 4 μm. Prácticamente todo el polvo se 
encuentra entre 20 y 50 micras, lo cual hace que se tenga una distribución de 
partículas apropiada para la proyección térmica, con ausencia de finos. 
 
Polvo de TiO2 
 
 
Figura IV.2. Distribución granulométrica del polvo de TiO2 
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El tamaño de partícula obtenido para este polvo (Figura IV.2.) es similar al de 
la hidroxiapatita. El d50 es de  32 μm, con alrededor de 0,5% de partículas con 
un tamaño inferior a 1μm. 
Comparando ambas distribuciones, se puede observar que el tamaño 
aparente de las partículas es similar para ambos polvos, lo cual es positivo a la 
hora de proyectarlos conjuntamente, ya que se evitarán problemas 
adicionales como la progresiva separación de los dos polvos en la tolva 
durante la proyección, con lo que se obtendrían recubrimientos no 
homogéneos.  
 
IV.3. Morfología de las partículas de polvo 
La morfología de las partículas se ha estudiado vía SEM, tanto en superficie 
libre como en sección transversal.  
Polvo de HAp 
 
Figura IV.3. Superficie libre del polvo de HAp 
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Figura IV.4. Sección transversal del polvo de HAp 
 
El análisis por microscopía electrónica permite ver que se trata de partículas 
fundamentalmente esféricas, con tamaños que se ajustan a los encontrados 
en el apartado de granulometría (Figura IV.3.). En la sección transversal (Figura 
IV.4.) se observa que el polvo de HAp no es un polvo totalmente compacto, 
sino que tiene una porosidad intrínseca al proceso atomización. 
Polvo de TiO2 
 
Figura IV.5. Superficie libre del polvo de TiO2 
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Figura IV.6. Sección transversal del polvo de TiO2 
 
El polvo de titania muestra una morfología irregular (Figura IV.5.), lo cual 
podría hacerle tener, por sí solo, menos fluidez. Sin embargo, al estar 
mezclado como fase minoritaria con la hidroxiapatita, es poco probable que la 
morfología afecte a la hora de proyectar la mezcla. En cuanto al tamaño de 
partícula aparente, a pesar de no ser esférico, se corresponde con el 
encontrado en los ensayos de granulometría. La estructura de las partículas, 
que se puede ver en la sección transversal (Figura IV.6.) es muy porosa. Por 
todo ello se puede deducir que el proceso de producción de las partículas es 
un “sintered” o sinterizado. 
 
IV.4. Composición de los polvos 
Las composiciones del polvo suministradas por el proveedor se muestran en 
la Tabla IV.1..  
 
 
| Hortensia Melero Correas 
 
56 
 
 Composición mayoritaria Elementos minoritarios y/o trazas 
HAp Hidroxiapatita (cristalina) As, Cd, Hg, Pb < 1 ppm 
TiO2 Rutilo (cristalino) Al2O3, SiO2, Fe2O3, CaO, MgO < 0,1 % 
Tabla IV.1. Composición de los polvos según proveedor 
 
Para verificar si estos polvos tenían efectivamente como fases mayoritarias las 
citadas (hidroxiapatita y rutilo), los recubrimientos se sometieron a una 
difracción de rayos X que dio como resultado el espectro de la Figura IV.7..  
 
 
Figura IV.7. DRX de la mezcla de polvos de partida 
 
La estrechez de los picos indica que se trata de dos polvos cristalinos. Las 
únicas fases detectables por DRX son la hidroxiapatita estequiométrica y la 
titania en fase rutilo. No se han encontrado fosfatos o subproductos de la HAp, 
así como tampoco otras fases de la titania. 
 
HAp 
Rutilo 
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IV.5. Fluidez de los polvos de proyección 
Los resultados de los ensayos de fluidez han permitido observar que ni el polvo 
de HAp ni el de TiO2 fluyen a través del embudo de Carney o de Hall. A pesar 
de ello, aunque sería aconsejable que mostraran una mejor fluidez, se trata de 
un ensayo cualitativo que no es asimilable a las condiciones de proyección, ya 
que son muchos los polvos que no fluyen a través de estos embudos pero que 
a presión y temperatura no presentan problemas de fluidez.  
 
IV.6. Densidad de los polvos 
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla IV.2.. 
 
 ρaparente (g/cm3) ρvibrada (g/cm3) ρreal (g/cm3) 
HAp 1,036 1,263 3,001 
TiO2 1,622 1,978 4,011 
HAp+TiO2 exp. 1,100 1,375 3,027 
HAp+TiO2 teórico 1,153 1,406 3,203 
Tabla IV.2. Densidades de los polvos 
 
Como se puede ver en la Tabla IV.2., existen ciertas diferencias en la densidad 
de los dos polvos. Esta diferencia se debe a la estructura interna de las 
partículas, muy porosas en ambos casos. Esta diferencia de densidad hace 
pensar en la posible existencia de problemas de diferente fluidez o 
compactación de los polvos dentro de la tolva. A pesar de ello, se ha hecho el 
cálculo de la densidad de la mezcla tras varios días de almacenamiento en 
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reposo y, por tanto, compactación espontánea en el recipiente. Los valores se 
aproximan a los teóricos, así que estas diferencias no tendrían por qué 
representar un problema.  
 
IV.7. Conclusiones 
Ambos polvos son válidos para una proyección térmica conjunta, ya que el uso 
de presión y de un “carrier gas” permite que un polvo que no fluye en 
condiciones estándar se pueda proyectar sin problemas. La poca diferencia 
entre las densidades, así como el hecho de que el polvo irregular sea 
minoritario y vaya arrastrado por las partículas de HAp, esféricas, garantizan 
que esta irregularidad no supondrá un problema a la hora de la proyección. 
Asimismo, han quedado claras las fases iniciales (hidroxiapatita y rutilo 
cristalinos), lo cual permitirá una comparación  con las fases resultantes una 
vez proyectada esta mezcla de polvos. 
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V.1. Introducción 
La técnica de proyección térmica por plasma sigue siendo la más empleada en 
la industria de recubrimientos para prótesis, si bien presenta serias 
limitaciones por la degradación térmica resultante de las elevadas 
temperaturas [1]. Aunque en general se emplea la proyección plasma a vacío, 
que presenta ventajas respecto a la atmosférica (interfaces más limpias, 
mayores eficiencias de deposición, menores tensiones residuales, entre otras) 
[2], en esta tesis se han realizado recubrimientos por proyección térmica de 
plasma atmosférico dado que no se dispone del equipo que permite obtener 
vacío, y se han utilizado como referencia de cara a comparar los obtenidos 
posteriormente mediante otra técnica. El capítulo se estructurará en varias 
partes, las más importantes de las cuáles son caracterización microestructural, 
identificación de fases y medida de adherencias.  
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V.2. Condiciones de proyección 
 
Las condiciones empleadas se han escogido a partir de óptimos obtenidos en 
trabajos similares realizados previamente en el Centor de Proyección Térmica 
[3], y se detallan en la Tabla V.1.. 
 
 Caso 1 Caso2 Caso 3 
Gas primario Ar (l/min) 40 40 47,5 
Gas secundario H2 (l/min) 12 12 13 
Gas transportador Ar (l/min) 3,5 
Velocidad transversal pistola (mm/s) 500 1000 1000 
Número de capas 9 18 18 
Intensidad (A) 600 
Distancia (mm) 90-110-130-150 
Tabla V.1. Condiciones de proyección por plasma 
 
Al estar ya acotadas, por estudios previos, las condiciones de proyección, se 
han hecho pequeñas variaciones para seleccionar tres condiciones concretas 
y analizarlas. Los casos 1 y 2 presentan los mismos caudales de gases,  variando 
el número de capas y la velocidad transversal de la pistola, y por tanto el 
espesor por capa.  Para el caso 3 se ha tomado otra combinación de caudales 
de gas primario y secundario. Aunque éste último caso presenta el mismo 
número de capas y velocidad transversal de la pistola que el caso 2, la 
velocidad de las partículas ha aumentado respecto a él, por la mayor cuantía 
de los caudales de Ar y H2. En cuanto a la temperatura teórica del haz, será 
mayor la del caso 3, por la mayor relación H2/Ar, lo que implica una mayor 
potencia del plasma [4] y por tanto una mayor capacidad de transferencia 
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térmica del haz. Aun así, al aumentar al mismo tiempo la velocidad de las 
partículas y, por tanto, disminuir el tiempo de residencia de las mismas en el 
haz de proyección, este efecto puede no ser tan notable ya que se compensa 
en parte. 
 
V.3. Recubrimientos obtenidos 
V.3.1. Observación de la microestructura de los 
recubrimientos (SEM) 
En las Figuras V.1. a V.12. se expone un conjunto de micrografías 
representativas de cada uno de los recubrimientos obtenidos para cada 
distancia estudiada. 
Caso 1  
 
Figura V.1. Sección transversal del caso 1, a 90 mm, con detalle de la interfase 
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Figura V.2. Sección transversal del caso 1, a 110 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.3. Sección transversal del caso 1, a 130 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.4. Sección transversal del caso 1, a 150 mm, con detalle de la interfase 
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Los recubrimientos obtenidos para el caso 1 presentan descohesión para 
distancias bajas. En cambio, para 150mm, la microestructura tiene menos 
defectos, y las capas están mucho más cohesionadas entre ellas. Asimismo, la 
interfaz recubrimiento-sustrato es continua y sin defectos, al contrario de los 
que ocurre a bajas distancias. 
Caso 2 
 
Figura V.5. Sección transversal del caso 2, a 90 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.6. Sección transversal del caso 2, a 110 mm, con detalle de la interfase 
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Figura V.7. Sección transversal del caso 2, a 130 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.8. Sección transversal del caso 2, a 150 mm, con detalle de la interfase 
 
El caso 2 presenta también descohesiones, en este caso para distancias 
mayores que en el caso 1. A 90 y 110 mm, el recubrimiento es compacto y la 
interfase sustrato-recubrimiento buena. En cambio, a 130 y, especialmente, a 
150 mm, el óptimo parece haber quedado atrás, y los recubrimientos tienen 
una microestructura con más defectos (poros y descohesión). 
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Caso 3 
 
Figura V.9. Sección transversal del caso 3, a 90 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.10. Sección transversal del caso 3, a 110 mm, con detalle de la interfase 
 
Figura V.11. Sección transversal del caso 3, a 130 mm, con detalle de la interfase 
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Figura V.12. Sección transversal del caso 3, a 150 mm, con detalle de la interfase 
 
En términos generales, el caso 3 presenta poca descohesión, lo cual podría 
estar relacionado con la mayor temperatura del plasma. El óptimo para este 
caso, desde el punto de vista estructural, parece encontrarse en las distancias 
de 110 y 130 mm. Para la distancia de 90 mm, se producen arranques muy 
fácilmente en el proceso de preparación, posiblemente porque se trata de la 
distancia a la que se alcanza mayor temperatura y mayor presencia de fases 
amorfas en la interfaz por la degradación térmica, y para la distancia de 150 
mm, se detecta más descohesión entre capas que en las otras distancias, 
posiblemente por el mayor enfriamiento de las partículas al estar más tiempo 
en el aire, que resulta excesivo para asegurar la cohesión entre capas.  
 
En ninguno de los tres casos se observan partículas sin fundir. La temperatura 
alcanzada, por tanto, ha sido suficiente para asegurar la fusión prácticamente 
total del material de partida.  
Si se comparan los casos entre ellos, el caso 1 presenta, en general, más 
descohesión, exceptuando la distancia mayor. Dado que la velocidad de 
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desplazamiento de la pistola sobre la superficie de la probeta es menor que 
en el caso 2, a la segunda pasada, las partículas que se han proyectado en la 
pasada anterior han tenido más tiempo de enfriar. De ahí que en el caso 1 las 
partículas se adhieran peor a la capa anterior, y la eficiencia en la deposición 
de las partículas sea menor que en el caso 2. Por ello, también, este último 
caso presenta mayores espesores de recubrimiento que el caso 1 (los valores 
exactos se pueden ver en el apartado V.3.3.). El caso 3 es el que presenta 
menores espesores de recubrimiento,  mayor cohesión entre capas y mayor 
porosidad (valor cualitativo) de los tres casos. Esto se debe a la combinación 
de unas condiciones más energéticas y una mayor velocidad de pistola 
respecto a los casos 1 y 2. Las partículas llegan más fundidas y a mayor 
velocidad, con lo cual se adhieren mejor, se comprimen más por su mayor 
velocidad y temperatura, lo que facilita la conformabilidad, produciendo una 
menor descohesión. Sin embargo, se ha encontrado una  mayor porosidad por 
el  enfriamiento rápido de las partículas proyectadas.  
 
V.3.2. Rugosidad superficial de los recubrimientos 
Los resultados promedio de rugosidad, medidos por perfilometría, se 
muestran en la Tabla V.2.. 
 
 Caso 1 (μm) Caso 2 (μm) Caso 3 (μm) 
90 mm 5,7±0,5 6,0±0,1 5,9±0,3 
110 mm 5,6±0,6 4,6±0,3 4,9±0,3 
130 mm 4,7±0,3 5,4±0,5 4,9±0,3 
150 mm 4,8±0,5 5,6±0,1 5,3±0,7 
Tabla V.2. Valores de rugosidad promedio (Ra) 
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Se observa un cierto patrón en la distribución de las rugosidades obtenidas 
para los distintos casos y distancias, en el cual las menores rugosidades 
coinciden con las mejores microestructuras (y, tal y como se comprueba con 
los ensayos de “bond strength”, las mejores adherencias). Esto se podría 
atribuir a la combinación entre velocidad y temperatura. La velocidad de las 
partículas alcanza su máximo a la mínima distancia y disminuye 
progresivamente, pero la temperatura de partícula alcanza su máximo tras un 
tiempo de vuelo, que varía según las condiciones de proyección. El hecho de 
que se encuentren mejores microestructuras y adherencia para una distancia 
determinada en cada caso indica que esta distancia corresponderá a la de 
mayor temperatura de partícula, que según lo encontrado en este apartado 
es a la que se obtienen menores rugosidades. Esto puede deberse a que, al 
haber llegado a su óptimo de fusión, las partículas lleguen más ablandadas y 
se expandan más sobre la superficie (menor rugosidad), mientras que a otras 
distancias la temperatura alcanzada no permita tanto ablandamiento de la 
partícula y esta mantenga más su forma que en el caso de mayor temperatura 
(mayor rugosidad)..  
 
V.3.3. Espesores 
Los espesores promedio, calculados por análisis de imagen, se muestran en la 
Tabla V.3.. 
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 Caso 1 (μm) Caso 2 (μm) Caso 3 (μm) 
90 mm 104 ± 1 125 ± 11 107 ± 11 
110 mm 107 ± 14 122 ± 8 106 ± 12 
130 mm 108 ± 9 118 ± 10 97 ± 9 
150 mm 103 ± 7 112 ± 10 81 ± 8 
Tabla V.3. Valores de espesor promedio 
 
En el caso de los espesores se puede detectar una tendencia análoga a la de 
la rugosidad, especialmente en los caso 2 y 3. En el caso 1, en cambio, no se 
detectan diferencias entre las distancias. En los casos 2 y 3 los espesores 
mayores se obtienen a menores distancias, lo cual concuerda con la teoría 
expuesta previamente en la que, para estos casos, se alcanza el óptimo de 
fusión a menores distancias, de ahí que las partículas tiendan a adherirse más 
y se forme un recubrimiento más espeso para distancias cortas.  
 
V.3.4. Identificación de fases presentes en los 
recubrimientos 
Se ha realizado una difracción de rayos X para todos los recubrimientos 
estudiados. Teniendo en cuenta que las diferencias entre distancias no se 
aprecian en los difractogramas, se muestra únicamente un difractograma por 
caso, el correspondiente a la distancia que, de acuerdo con las micrografías 
era la mejor para cada caso (150 mm para el Caso 1, 110 para los casos 2 y 3), 
en las Figuras V.13-15. 
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Figura V.13. Difractograma de un recubrimiento del caso 1, 150 mm 
 
 
Figura V.14. Difractograma de un recubrimiento del caso 2, 110 mm 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
71 
 
 
Figura V.15. Difractograma de un recubrimiento del caso 3, 110 mm 
 
No hay diferencias entre los tres casos. Hidroxiapatita y rutilo continúan 
siendo las fases mayoritarias, derivadas del polvo de partida, pero además se 
ha formado un fosfato tricálcico  y una pequeña proporción de anatasa. 
Además se aprecia la presencia de óxido de calcio, lo cual constituye un 
problema, tanto por los efectos nocivos que éste puede tener en el cuerpo 
humano [5] como por su velocidad de disolución contribuyendo  a la 
descohesión del recubrimiento [6]. Asimismo, se pueden apreciar  bandas 
anchas en los picos de difracción debidas a la formación de fases amorfas, 
tanto por parte de la hidroxiapatita (en torno al pico principal de la misma), 
como por parte del rutilo (también en torno a su pico principal), que son las 
que llevarán a una rápida disolución de la interfaz del recubrimiento y su 
consecuente descohesión en condiciones fisiológicas [7]. 
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V.3.5. Adherencias 
Los valores de adherencia se han obtenido mediante “bond strength test”. Al 
igual que para los espectros de difracción de rayos X, únicamente se han 
listado los valores de los recubrimientos que, a partir del análisis de las 
micrografías y los respectivos ensayos de bond strength test, se revelaban 
como los mejores de cada caso (150 mm para el caso 1, y 110 mm para los 
casos 2 y 3). Los resultados se muestran en la Tabla V.4.. 
 
 Caso 1 Caso 2 Caso 3 
Adherencia (MPa) 44±8 47±9 50±7 
Tabla V.4. Valores de adherencia por bond strength test 
 
Estudios anteriores  en el caso de recubrimientos realizados sólo con HAp, 
también por plasma, muestran máximos en torno a 40 MPa [3], lo cual  indica 
que la adición de TiO2 provoca un aumento de la adherencia del 
recubrimiento. 
Una observación de la superficie de rotura revela que el porcentaje de rotura 
adhesiva es total en el  caso 1, mientras que el caso 2 y, más aún,  el caso 3 
presentan una parte del recubrimiento que ha quedado sobre el sustrato, 
produciéndose, por tanto, un cierto porcentaje de rotura cohesiva además de 
la adhesiva.  
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Figura V.16. Superficies de rotura tras bond strength test para los tres casos 
 
V.3.6. Ensayo de inmersión en fluido fisiológico simulado 
Para las condiciones y distancias consideradas en los ensayos de adherencia, 
se volvieron a medir estos valores tras 24h de inmersión en solución Hanks en 
condiciones fisiológicas. Los resultados se muestran en la Tabla V.5. Aunque 
este ensayo no esté establecido en normas, se emplea ampliamente para 
evaluar la pérdida de adherencia del recubrimiento una vez colocado el 
implante en el cuerpo humano. 
 
 Caso 1 Caso 2 Caso 3 
Adherencia (MPa) 12±7 13±5 13±6 
Tabla V.5. Valores de adherencia por bond strength test tras 1d en condiciones 
fisiológicas 
 
En trabajos anteriores, para recubrimientos sólo de HAp, se obtienen valores 
post-1 día de inmersión en SBF inferiores, de 7-8MPa [3], lo cual demuestra 
que el TiO2 ha tenido una influencia positiva en el aumento de la adherencia 
aún después de someterlo a condiciones fisiológicas. Asimismo, se corrobora 
| Hortensia Melero Correas 
 
74 
 
lo observado en los difractogramas, ya que se ha visto que se ha producido 
una disminución de la cantidad de fase amorfa en la interfaz entre el 
recubrimiento y el sustrato, y, se sabe que esta fase amorfa se disuelve 
rápidamente cuando está en contacto con el medio fisiológico [7], 
produciendo una pérdida de la adherencia del recubrimiento. 
 
V.3.7. Ataque con ácido nítrico 
La inmersión en ácido nítrico ha permitido una localización  de la fase amorfa 
presente en el recubrimiento [8]. Se ha realizado para los recubrimientos 
mejores para cada caso, al igual que en los ensayos de adherencia, (150 mm 
para el caso 1, y 110 para los casos 2 y 3), y las micrografías resultantes se 
pueden ver en las Figuras V.17. a V.19. 
 
 
Figura V.17. Sección transversal del caso 1, 150 mm, tras ataque ácido 
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Figura V.18. Sección transversal del caso 2, 110 mm, tras ataque ácido 
 
Figura V.19. Sección transversal del caso 3, 110 mm, tras ataque ácido 
   
Tras el ataque ácido, la observación primera que se puede hacer, en todos 
ellos, es que la interfaz recubrimiento-sustrato está totalmente atacada, y ha 
desaparecido el contacto entre uno y otro salvo en algunos tramos que 
corresponden a zonas de titania o hidroxiapatita no amorfa, que han 
mantenido su consistencia y funcionalidad. En los tres casos es, además, 
evidente que se pueden observar las diferentes capas proyectadas, debido al 
ataque concentrado no sólo en la interfaz recubrimiento-sustrato, sino 
también en la interfaz entre capas, lo que indica que también las partículas 
fundidas que se van depositando entre capas se enfrían rápidamente 
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produciendo fase amorfa en la superficie de las partículas depositadas capa a 
capa. 
 
V.4. Conclusiones 
Los recubrimientos de HAp-TiO2 obtenidos por proyección plasma han 
supuesto una mejora respecto a los recubrimientos de HAp por la misma 
técnica si se consideran tanto los valores de adherencia as-sprayed como  tras 
inmersión en una solución de fluidos corporales (solución Hanks). Estos 
resultados de adherencia tras inmersión en fluidos corporales han permitido 
observar una bajada brusca de la adherencia del recubrimiento como 
consecuencia de la disolución de las fases amorfas. Esto se hace evidente tras 
el ataque ácido, que permite ver la localización de las fases amorfas del 
recubrimiento. Aunque la fase amorfa  se distribuye por todo el 
recubrimiento, debido al rápido enfriamiento entre capas, es notoria su 
presencia en la interfaz recubrimiento-sustrato. Este hecho es bastante 
indicativo de lo que ocurriría en condiciones fisiológicas tras algunos días. Por 
ello, se plantea como realmente necesario un cambio de técnica de proyección 
térmica.  
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VI.1. Introducción 
Vistas las limitaciones de las proyecciones plasma, se ha planteado la 
obtención de recubrimientos por proyección térmica de alta velocidad. Este 
capítulo se ha centrado en la elección de las condiciones de proyección 
mediante esta técnica. Para ello, en primer lugar se describirán cuáles son 
estas condiciones, qué lógica siguen, y cuál ha sido la elección del rango de 
distancias.  
 
VI.2. Condiciones de proyección 
Para escoger las condiciones de proyección, se ha partido, al igual que en el 
caso de las proyecciones plasma, de trabajos realizados con anterioridad. El 
gas combustible utilizado ha sido el propileno, y la reacción de combustión 
que tiene lugar se muestra en la Ecuación VI.1. 
OHCOOHC 22263 332
9

         Ec. VI.1. 
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El estequiométrico para la reacción del propileno con el oxígeno es de 4,5. Las 
condiciones que se escojan no deberán tener por tanto una relación 
oxígeno/propileno superior a la estequiométrica, ya que el exceso de oxígeno 
llevará a un enfriamiento de la llama.  
Se han elegido cuatro condiciones base, tomando en consideración 
temperaturas y velocidades teóricas del haz de proyección. Se han escogido 
dos niveles de temperatura (a partir de la relación oxígeno/propileno), y dos 
niveles de velocidad a partir del caudal de aire comprimido, quedando así 
cuatro casos combinando estos niveles. 
Las condiciones se pueden ver detalladas en la Tabla VI.1. 
 
 Caso A Caso B Caso C Caso D 
Caudal oxígeno (l/min) 253 240 278 265 
Caudal propileno (l/min) 81 
Caudal aire comprimido (l/min) 203 264 203 264 
Relación oxígeno/propileno 3,65 3,96 
Dosificación (g/min) 25 
Avance de la pistola (mm/s) 500 
Número de capas 5 
Tabla VI.1. Condiciones de proyección 
 
Como se puede deducir, los casos A y C corresponderán a un nivel menor de 
velocidad por el menor caudal de aire comprimido (V0) y los casos B y D a un 
nivel mayor de velocidad (V1) por un mayor caudal de aire comprimido. Por 
otro lado, al tratarse de una llama reductora, los casos con una mayor relación 
oxígeno/propileno tendrán una mayor temperatura de llama que los que 
tienen un valor menor para esta relación. Así, A y B tendrán un nivel menor de 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
81 
 
temperatura (T0) y los casos C y D un nivel mayor de temperatura (T1). Por 
esta razón, en varios de los artículos incluidos al final de esta tesis se han 
sustituido las denominaciones A, B, C y D por T0V0, T0V1, T1V0, T1V1, 
respectivamente.  
 
VI.3. Elección del rango de distancias de 
proyección 
La primera elección del rango de distancias de proyección fue amplia, desde 
160 mm hasta 280 mm. Sin embargo, pronto se pudo acotar este intervalo 
debido a dos razones fundamentales:   
- Para distancias menores a 200 mm, se obtenía una eficiencia muy 
baja, que se puede ver reflejada en el bajo espesor obtenido para 
estas distancias (Figura VI.1.). Aunque el espesor no sea una medida 
directa de la eficiencia, el hecho de que la bajada sea tan drástica 
(como se verá en el capítulo VII) respecto a las otras distancias sí es 
una indicación casi directa de la disminución de la eficiencia.  
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Figura VI.1. Sección transversal a distancias inferiores a 200 mm (caso B, distancia 
180 mm). 
 
Asimismo, este hecho se ve corroborado por el aspecto de una 
probeta tras la proyección (Figura VI.2.). 
 
 
Figura VI.2. Superficie de una probeta tras la proyección (caso C, distancia 180 mm). 
 
El salto entre pasadas es muy visible, cosa que no ocurre para 
distancias superiores, indicador de que la eficiencia de deposición de, 
como mínimo, uno de los dos polvos de partida, se ha visto mermada. 
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- La segunda razón es que para distancias superiores a 240 mm, los 
recubrimientos obtenidos presentan malas interfaces recubrimiento-
sustrato, con muchas imperfecciones que indican que la adherencia 
del recubrimiento al sustrato será baja (Figura VI.3.).  
 
 
Figura VI.3. Sección transversal de un recubrimiento a distancias superiores a 240 
mm (caso C, distancia 260 mm) 
 
Además de la baja calidad de la interfaz recubrimiento-sustrato, el 
recubrimiento aparece descohesionado, con una baja compactación de las 
capas (presencia de poros), y un consecuente elevado espesor, consecuencia 
de la menor velocidad de las partículas tras tiempos más largos en la llama.  
 
Por tanto, se toma, para los cuatro casos, un rango de distancias de entre 200 
y 240 mm (es decir, unas distancias de trabajo de 200, 220 y 240 mm). 
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VI.4. Conclusiones 
En este capítulo han quedado han quedado definidas  las condiciones de 
proyección por alta velocidad que se utilizarán para el polvo 80%HAp-
20%TiO2, tanto en los parámetros del equipo para conferir temperatura y 
velocidad a las partículas, como en las distancias de proyección a ensayar. 
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VII.1. Introducción 
Una vez definidas las condiciones de proyección por alta velocidad, el primer 
paso para caracterizar los recubrimientos es estudiar su microestructura y 
composición de fases. Este capítulo se ha estructurado a tal efecto. En primer 
lugar, se analizaron las secciones transversales de los recubrimientos 
estudiados; posteriormente, sus valores de rugosidad superficial y espesor; 
luego los resultados obtenidos por DRX; y finalmente las secciones 
transversales tras ataque ácido.  
 
VII.2. Microestructura de los recubrimientos 
obtenidos 
En las Figuras VII.1. a VII.12. se pueden observar las secciones transversales de 
los recubrimientos obtenidos, acompañadas de un detalle de la interfase.  
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Caso A: 
 
Figura VII.1. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso A, 200 mm 
 
Figura VII.2. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso A, 220 mm 
 
Figura VII.3. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso A, 240 mm 
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El caso A presenta una importante descohesión para la distancia mayor, 240 
mm. Asimismo, la adherencia con el sustrato no es óptima. También a la 
distancia menor, 200 mm, la cohesión entre capas es baja, observándose 
zonas de no adhesión recubrimiento-sustrato en la interfaz. La mejor 
microestructura, con mayor cohesión y una interfaz más continua, se obtiene 
para la distancia intermedia, 220 mm.  
Caso B: 
 
Figura VII.4. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso B, 200 mm 
 
Figura VII.5. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso B, 220 mm 
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Figura VII.6. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso B, 240 mm 
 
El caso B presenta pocas diferencias entre las microestructuras obtenidas para 
diferentes distancias, aunque es para la mayor distancia para la que se obtiene 
mayor descohesión y  grietas. Los recubrimientos obtenidos para 200 y 220 
mm presentan microestructuras muy similares. Sin embargo, es la distancia 
menor (200 mm) la que lleva a recubrimientos más compactos y con menos 
porosidad y defectos. La interfaz es bastante continua para las tres distancias, 
y no observan  defectos en ella. 
Caso C: 
 
Figura VII.7. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso C, 200 mm 
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Figura VII.8. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso C, 220 mm 
 
Figura VII.9. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso C, 240 mm 
 
El caso C presenta la mejor microestructura para la distancia mayor, 240 mm, 
siendo ésta compacta con una interfaz continua. Entre las distancias 200 y 220 
mm, la primera presenta microestructuras más compactas, aunque la interfaz 
concentra muchos defectos; en cambio, a 220 mm, la microestructura 
presenta defectos (poros y descohesión) por todo el recubrimiento,  si bien la 
interfaz es más continua.  
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Caso D:  
 
Figura VII.10. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso D, 200 mm 
 
Figura VII.11. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso D, 220 mm 
 
Figura VII.12. Sección transversal y detalle de la interfaz del caso D, 240 mm 
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Para el caso D, la microestructura que presenta más grietas y poros, se obtiene 
a distancias de proyección mayores (240 mm). A 200 y 220 mm, la 
microestructura obtenida es similar, aunque la distancia 220 mm presenta 
más defectos, mientras que a 200 mm, el recubrimiento aparece continuo, con 
poros pequeños y regulares, sin apenas presencia de grietas y con una interfaz 
continua.  
 
En general, la primera observación que se puede hacer es que se trata de 
recubrimientos compactos, comprimidos, con poca porosidad.  Se detecta una 
menor fusión del polvo que en el caso de la proyección por plasma, de ahí que 
en muchas de las micrografías se aprecie una cierta descohesión entre capas. 
Este detalle se puede apreciar a partir de un dato característico; así como en 
los recubrimientos obtenidos por plasma, las capas tienen una forma 
ondulante, están muy bien cohesionadas, y debido al enfriamiento más 
importante, la porosidad es mayor en general, en los recubrimientos 
obtenidos por HVOF las capas se observan horizontales, formando un todo 
más compacto aunque menos fusionado, con menor porosidad.  
Es complicado comparar los cuatro casos entre ellos, ya que existen muchas 
diferencias entre distancias, pero globalmente se podría decir que las mejores 
microestructuras se obtienen para los casos D y B, posiblemente por la mayor 
velocidad de haz y la consecuente compactación (y menor porosidad), y las 
peores para los casos A y C.     
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VII.3. Rugosidad superficial de los 
recubrimientos 
Los resultados promedio de rugosidad se muestran en la Tabla VII.1.. 
 
 Caso A (μm) Caso B (μm) Caso C (μm) Caso D (μm) 
200 mm 3,4±0,2 3,6±0,3 3,7±0,2 3,7±1,1 
220 mm 3,4±0,1 3,3±0,1 3,8±0,3 3,8±0,6 
240 mm 3,4±0,3 3,5±0,4 3,9±0,2 4,0±0,2 
Tabla VII.1. Valores de rugosidad obtenidos para los cuatro casos 
 
En este caso no se observa un patrón claro en la distribución por casos y 
distancias de las rugosidades obtenidas.  Lo que sí es notable es que los valores 
de rugosidad superficial son menores que los obtenidos en el caso de plasma, 
posiblemente debido al efecto de la elevada velocidad del haz en esta técnica 
y la consecuente compactación, lo cual da fe de la mayor influencia en este 
aspecto del aumento de la velocidad frente al descenso de la temperatura con 
el cambio de técnica. 
 
VII.4. Espesor de los recubrimientos 
Los espesores promedio se muestran en la Tabla VII.2.. 
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 A (μm) B (μm) C (μm) D (μm) 
200 mm 124 ± 6 110 ± 8 122 ± 10 122 ± 15 
220 mm 117 ± 7 116 ± 6 126 ± 10 106 ± 9 
240 mm 137 ± 8 137 ± 8 117 ± 9 114 ± 7 
Tabla VII.2. Valores de espesor obtenidos para los cuatro casos 
 
Los valores promedio por experimento son relativamente similares, 
exceptuando el caso D (ver distancia de 220 mm) que, tal y como se podía 
observar en las micrografías correspondientes, tiene un espesor menor, ya sea 
por una menor eficiencia en la deposición, porque se estén adhiriendo 
partículas con otro tamaño de partícula, o porque, como es bien posible, la 
conjunción de la elevada temperatura (que permite una mayor fusión) con la 
elevada velocidad (que permite una mayor compactación) lleva a 
recubrimientos más densos y con menos porosidad, y por tanto más finos.  
También se ve reflejado, al menos en los casos A y B, el hecho de que al 
aumentar la distancia de proyección, se ve una tendencia al aumento del 
espesor del recubrimiento, posiblemente por una mayor descohesión entre 
capas del recubrimiento. Esto podría atribuirse a que para estos casos, con 
menor temperatura de haz, la mayor distancia de proyección permite que, al 
estar más tiempo en el haz, la partícula llegue a una temperatura más alta y 
por tanto se adhiera mejor. No es así para los casos C y D, con mayor 
temperatura de haz, donde puede que la mayor permanencia en el haz haga 
superar el punto mayor de calentamiento y conduzca a un enfriamiento de las 
partículas para mayores distancias.  
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VII.5. Composición de los recubrimientos 
VII.5.1. Difracción de rayos X y cálculos de Rietveld 
A continuación se pueden ver los resultados de difracción. Al haber detectado 
a partir del análisis microestructural cuál es la distancia a la que se obtienen 
los mejores recubrimientos para cada caso (datos refrendados por los ensayos 
de adherencia detallados en el capítulo VIII), se toman éstas para el análisis de 
fases. 
 
 
Figura VII.13. Espectro de DRX correspondiente al caso A, 220 mm 
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Figura VII.14. Espectro de DRX correspondiente al caso B, 200 mm 
 
Figura VII.15. Espectro de DRX correspondiente al caso C, 240 mm 
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Figura VII.16. Espectro de DRX correspondiente al caso D, 200 mm 
 
La primera observación que se puede hacer es que el número de fases 
secundarias que aparecen en estos recubrimientos es mucho menor que en el 
caso de plasma, debido a las menores temperaturas que se alcanzan. Las fases 
mayoritarias siguen siendo la hidroxiapatita y el rutilo de los polvos de partida, 
y aparecen también picos atribuibles a la presencia de anatasa y α-TCP (en 
menor cuantía que en el caso de plasma). Es notable, también, el tamaño 
mucho menor de las bandas anchas correspondientes a las fases amorfas, 
debido a las menores temperaturas que se alcanzan. Se pueden observar 
alrededor del pico principal de la hidroxiapatita, mientras que son 
prácticamente ilocalizables en el caso de la titania. Es, por tanto, un avance 
respecto a la proyección plasma que no se detecten fases como CaO, de gran 
velocidad de disolución [1] y nociva para los tejidos circundantes [2], o que se 
detecten menos fases amorfas, cuya rápida disolución puede llevar a una 
descohesión del recubrimiento respecto al sustrato [3].  
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Cálculos mediante el método de Rietveld, cuyos resultados se pueden ver en 
la Tabla VII.3., han permitido una cuantificación de las fases para estos cuatro 
casos.  
 
Fase 
presente (%) 
HAp Rutilo Anatasa α-TCP Amorfo y no 
considerado 
Caso A 49,2 9,8 1,3 11,2 28,5 
Caso B 48,9 10,4 1,2 16,7 22,8 
Caso C 44,8 8,7 1,3 10,9 34,3 
Caso D 53,4 10,7 1,5 20,3 14,1 
Tabla VII.3. Resultados de los cálculos por Rietveld 
 
A partir de estos cálculos, se puede ver que la mayor cantidad de fase amorfa 
aparece para el caso C, seguido de los casos A y B. El caso D es el que presenta 
la menor cantidad de fase amorfa. Esta relación entre las diferentes 
cantidades de fase amorfa se da por los respectivos tiempos de residencia de 
partícula en el haz y la temperatura del mismo. El caso C, con un nivel de 
temperatura de haz superior y el mayor tiempo de residencia junto con el del 
caso A, será el que permita que la partícula llegue más caliente al 
recubrimiento, y por tanto provocará que haya una mayor cantidad de fase 
amorfa en el mismo. El caso A es el segundo, por su elevado tiempo de 
residencia en llama aunque tiene una temperatura de llama menor. Los casos 
B y D, que corresponden a un menor tiempo de residencia de partícula en la 
llama (menor para el caso D) presentan los menores porcentajes de fase 
amorfa.  
Si se comparan estos resultados con los obtenidos para recubrimientos 
similares, se encuentra que la adición de TiO2 al polvo ha permitido que el 
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óptimo (caso D, con un 14% de fase amorfa) mejore, ya que los recubrimientos 
de 100%HAp obtenidos por HVOF tienen  óptimos de un 18% [4]). También es 
importante añadir que, aunque las fases amorfas estén derivadas tanto de la 
hidroxiapatita (en su mayoría) como de la titania (en menor medida), las 
derivadas de la segunda, tal y como se ha comprobado con ensayos de ICP, no 
son solubles. De esto se deduce que el porcentaje de fase amorfa soluble será 
incluso menor al 14% calculado.  
Asimismo, como apunte indicativo de la influencia de la técnica empleada en 
la degradación térmica del recubrimiento, se puede comentar que resultados 
de análisis de Rietveld con recubrimientos de HAp por plasma dan valores de 
contenido de fase amorfa óptimos de un 38% [5].  
 
VII.5.2. Análisis por EDX y microsonda electrónica 
De acuerdo con el grupo de Khor [6], se debería detectar un compuesto 
resultado de la interacción de los dos polvos de partida, ya que a 1410ºC se 
produce una reacción que da lugar a CaTiO3, detectada mediante calorimetría 
diferencial de barrido (DSC). Aunque es cierto que esta reacción se produce 
en un calorímetro (se comprobó experimentalmente), no se encuentra esta 
fase en los recubrimientos, lo cual es lógico ya que se trata de dos situaciones 
completamente diferentes. En un calorímetro los dos polvos están en 
contacto permanente por un lapso de tiempo largo, mientras que en el 
proceso de proyección las partículas vuelan separadas y sólo se encuentran al 
chocar contra el sustrato, además de enfriarse de manera instantánea.  
Se analizaron, las secciones transversales mediante EDX y microsonda 
electrónica para averiguar si se encontraba alguna zona donde se detectara 
tanto calcio como titanio, no  encontrándose ninguna.  
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VII.5.3. Análisis de Raman 
Mediante análisis de espectroscopía Raman, se determinaron cuáles eran las 
fases presentes en el recubrimiento (Figuras VII.17. a 19.) Como no se 
detectan diferencias importantes entre casos, se han añadido únicamente 
espectros de Raman de un caso, el D. Las tres figuras corresponden a tres 
puntos diferentes del recubrimiento, y muestran la zona del espectro 
indicativa del compuesto detectado. 
 
 
Figura VII.17. Espectro de Raman de un recubrimiento (negro), zona HAp, con patrón 
de referencia superpuesto (azul) 
 
En la Figura VII.17. se detecta claramente la presencia de HAp y, de acuerdo 
con el solapamiento de pico señalado por la flecha roja, se detectan también 
fases amorfas y algún fosfato tricálcico, lo que cuadra con los resultados 
obtenidos por DRX.  
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Figura VII.18. Espectro de Raman de un recubrimiento (negro), zona titania, con 
patrón de rutilo superpuesto (azul). 
 
De acuerdo con la Figura VII.18., se detecta la presencia de rutilo en pequeña 
cantidad, sin ser la fase mayoritaria en esa zona. 
 
 
 
Figura VII.19. Espectro de Raman de un recubrimiento (negro), zona titania, con 
patrón de anatasa superpuesto (azul). 
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En las zonas de titania, se puede ver (Figura VII.19.) que la fase mayoritaria es, 
contrariamente a lo encontrado por DRX, anatasa, y no rutilo. La explicación 
para ello es que, por el enfriamiento diferente de las partículas del centro del 
recubrimiento y las de la superficie, la anatasa, detectada en muy pequeñas 
cantidades por DRX (Rietveld), esté concentrada en la superficie, de ahí que la 
técnica de Raman, que está hecha en superficie y penetra pocas micras en las 
condiciones aplicadas detecte en su mayoría la anatasa de la superficie.   
 
VII.6. Ataque con ácido nítrico 
Estos recubrimientos (los cuatro casos definidos) se atacaron también con 
ácido nítrico para localizar la fase amorfa presente [7].   
En las Figuras VII.20. a VII.23. se pueden ver los resultados. 
 
 
Figura VII.20. Sección transversal de un recubrimiento del caso A, 220 mm atacado 
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Figura VII.21. Sección transversal de un recubrimiento del caso B, 200 mm atacado 
 
Figura VII.22. Sección transversal de un recubrimiento del caso C, 240 mm atacado 
 
 
Figura VII.23. Sección transversal de un recubrimiento del caso A, 200 mm atacado 
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La primera observación que se puede hacer es que en los casos A, B y D el 
recubrimiento está mucho menos atacado que en el caso de plasma, debido a 
las menores temperaturas alcanzadas en el proceso de proyección y, por 
tanto, a la menor cuantía de fase amorfa presente en el recubrimiento.  El 
ataque en todos los casos está muy repartido en todo el recubrimiento. La 
cantidad de fase amorfa presente en la interfaz recubrimiento-sustrato no es 
mayor que la presente entre capas sucesivas.  
El caso C es, con diferencia, el más atacado, lo cual concuerda con la mayor 
cantidad de fase amorfa calculada por Rietveld. Entre los casos A y B no hay 
demasiadas diferencias, son prácticamente iguales. Es visible por otra parte 
que el caso D (con menor fase amorfa de acuerdo con el cálculo de Rietveld) 
es el menos atacado y presenta una interfaz recubrimiento-sustrato muy poco 
atacada. 
 
VII.7. Conclusiones 
Ha quedado establecido la mejora que ha supuesto la sustitución de la 
proyección plasma por la proyección HVOF, con mucha menor degradación de 
las fases. Asimismo, y como consecuencia de ello, no se detectan fases nocivas 
en el recubrimiento que puedan impedir la funcionalidad de las prótesis –CaO- 
ni grandes cantidades de fases amorfas. Han quedado definidos los cuatro 
casos de estudio (la mejor distancia de cada uno de las cuatro condiciones de 
proyección) que se considerarán en el resto de la tesis, y quedarán 
caracterizados en los capítulos siguientes.  
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VIII. 1. Introducción 
Tal y como se ha dicho en la parte introductoria, uno de los principales 
problemas que tienen los recubrimientos de HAp empleados industrialmente 
como recubrimientos de prótesis metálicas es la falta de propiedades 
mecánicas [1]. Ya sea por la descohesión del recubrimiento y el sustrato [2], 
como por la formación de residuo sólido que pueda comprometer la 
funcionalidad de la prótesis [3], es importante considerar la evaluación de 
diferentes propiedades mecánicas, para asegurar que los recubrimientos 
estudiados tienen un correcto comportamiento en todas ellas.  
Los cuatro casos definidos en el capítulo previo se considerarán en la 
evaluación de las propiedades mecánicas, comparándolos en los casos que se 
considere necesario con recubrimientos de otras composiciones.  
La primera propiedad en ser evaluada será la adherencia por “bond strength 
test” del recubrimiento, pre- y post-inmersión en solución fisiológica 
simulada. A partir de ahí, y una vez establecida la mejora que suponen los 
| Hortensia Melero Correas 
 
106 
 
recubrimientos estudiados, se procederá a caracterizarlos mecánicamente 
mediante otros ensayos considerados necesarios. Se ha hecho una evaluación 
de la adherencia por “scratch test”, ensayos de desgaste, cálculos de 
tenacidad a fractura por indentación e interfaciales, y evaluación de las 
tensiones residuales.  
La relación entre los resultados de adherencia, tenacidad a fractura y scratch 
test se ha descrito también en el artículo titulado “Mechanical performance 
of bioceramic coatings obtained by high-velocity oxy-fuel spray for biomedical 
purposes” H Melero, G Fargas, J Fernández, JM Guilemany, en proceso de 
publicación en la revista “Surface and Coatings Technology” (añadido en el 
anexo Anexo 2). En cuanto a los resultados de desgaste, también se pueden 
ver en el Anexo 3, en el artículo titulado “Tribological characterization of 
biocompatible HAp-TiO2 coatings obtained by high velocity oxy-fuel spray” 
HMelero, M Torrell, J Fernández, JR Gomes, JM Guilemany, publicado en la 
revista Wear. 
 
VIII. 2. Bond strength de los recubrimientos 
La adherencia, de entre todas las propiedades mecánicas, es la que presenta 
más problemas en dispositivos como los que nos ocupan [4]. De ahí que sea la 
propiedad que primero se evaluó; que se tomaran como referencia para 
posteriores ensayos los casos que dieron los mejores valores; y que se haya 
evaluado también tras inmersión en solución fisiológica simulada. 
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VIII.2.1. Valores de adherencia pre-inmersión 
Tal y como se ha comentado en el capítulo VII, para el análisis de fases se 
escogió la distancia a la que se obtenía el mejor recubrimiento para cada 
condición de proyección, pero esta elección fue verificada realizando ensayos 
de adherencia mediante “bond strength test” a las tres distancias 
consideradas. Los resultados muestran en la Tabla VIII.1.  
Se consideraron distancias óptimas las que presentaban mejor 
microestructura y mayores valores de adherencia, por lo cual se tomaron 
éstas, no sólo para el análisis de fases sino para el resto de ensayos de esta 
tesis. 
 
Distancias (mm) Caso A (MPa) Caso B (MPa) Caso C (MPa) Caso D (MPa) 
200 46 ± 8 57 ± 9 36 ± 2 64 ± 8 
220 54 ± 8 46 ± 9 46 ± 1 48 ± 5 
240 45 ± 9 46 ± 8 52 ± 9 51 ± 10 
Tabla VIII.1. Valores de adherencias para el rango de distancias considerado 
 
Si se comparan estos resultados con los obtenidos en capítulos previos para 
recubrimientos obtenidos por proyección plasma (entre 45 y 50 MPa), son del 
mismo orden de magnitud o superiores a éstos. El análisis de los resultados de 
adherencia en la tabla permite identificar que, para el rango de temperatura 
de llama menor (casos T0: A y B), se obtiene el óptimo de adherencia para 
distancias más cortas (especialmente en el caso B). 
 
Para velocidades bajas (V0: casos A y C), parece que el mayor tiempo en la 
llama ha permitido un mejor calentamiento, de manera que los mejores 
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valores de adherencia se han obtenido para mayores distancias. En cambio, 
para velocidades de llama elevadas, el mayor tiempo en la llama no parece 
aportar una mejora en la adherencia; sin embargo, sí parece que la elevada 
velocidad a distancias cortas tiene una gran influencia, y permite una mejor 
adherencia del recubrimiento. De hecho, de los cuatro casos, es el caso D, el 
caso con mayor velocidad de haz (ya que es algo superior que en el caso B) el 
que permite obtener una mayor adherencia, lo que recalca la gran importancia 
de la velocidad del haz frente a la temperatura, especialmente para 
temperaturas de llama superiores. 
 
 
Figura VIII.1. Superficies de rotura 
 
Las superficies de rotura se pueden ver en la figura VIII.1..  
En los casos A y C, con menor cohesividad del recubrimiento por menor 
velocidad del haz, la rotura es adhesiva, mientras que a mayor velocidad del 
haz es cohesiva, por la mejor adhesión del recubrimiento al sustrato, de hecho 
los máximos de adherencia alcanzados corresponden a los casos con V1; es 
decir, B y D). 
Asimismo, se puede ver que se obtienen mejores valores de adherencia para 
las distancias a las que se obtenía mejor microestructura aunque las 
diferencias no sean estadísticamente significativas en muchos casos. 
Una vez definidas las distancias óptimas en cuanto a adherencias del 
recubrimiento, se estudiarán únicamente éstas para el resto de ensayos, y 
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cada vez que se mencionen los casos A, B, C y D, cada uno de ellos 
corresponderá a su distancia óptima, lo cual deja la tabla VIII.2. 
 
 
Valor de 
adherencia (MPa) 
Caso A 
(220 mm) 
Caso B 
(200 mm) 
Caso C 
(240 mm) 
Caso D 
(200 mm) 
54 ± 8 57 ± 9 52 ± 9 64 ± 8 
Tabla VIII.2. Valores óptimos de adherencia por bond strength test 
 
Los valores obtenidos para los cuatro óptimos son significativamente 
superiores a otros referenciados: M. Gaona et al. [5] obtuvieron valores 
promedio de 45 MPa para recubrimientos de HAp obtenidos por HVOF y de 
40 MPa usando proyección plasma. Estos resultados indican el efecto positivo 
de la adición de titania, con mejores propiedades mecánicas que la 
hidroxiapatita y menores tensiones residuales [6,7], lo cual contribuye a 
mejorar la adherencia del recubrimiento. Este efecto es particularmente 
evidente en estudios como el realizado por Lima et al. [8], en los cuales se 
obtienen valores de adherencia de alrededor de 70MPa en recubrimientos con 
elevados porcentajes de titania (80-90%) obtenidos por HVOF. 
La diferencia en la adherencia por bond strength test usando un 20 o un 40% 
de titania en el polvo inicial es despreciable, y los máximos obtenidos son 
similares, de acuerdo con los estudios realizados por Ferrer et al. [9]. Por esta 
razón, la mezcla con un menor porcentaje de TiO2 (20%) se considera 
preferible, ya que presentará unas mejores propiedades biológicas por la 
mayor bioactividad de la HAp. Las regulaciones de la FDA [10] establecen una 
adherencia mínima de 51MPa para recubrimientos de fosfatos cálcicos 
empleados en aplicaciones ortopédicas y dentales, lo cual hace que los valores 
obtenidos con el 20 o el 40% de titania sean suficientes para esta aplicación.  
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El caso D, con una microestructura más densa, una menor proporción de 
defectos y una menor cantidad de fase amorfa presenta los mejores valores 
de adherencia por bond strength test, como era de esperar. 
 
VIII.2.2. Valores de adherencia tras inmersión 
Se tomó como fluido fisiológico simulado la solución comercial Hanks por 
cuestiones prácticas y similitud de resultados.  
Los resultados de adherencia después de distintos tiempos de inmersión se 
pueden ver en la Tabla VIII.3., para las distancias definidas como óptimas para 
cada caso. 
 
Adherencia (MPa) Caso A Caso B Caso C Caso D 
Inmersión 1d 17 ± 5 18 ± 3 17 ± 3 21 ± 4 
Inmersión 7d 16 ± 3 18 ± 4 15 ± 1 19 ± 5 
Tabla VIII.3. Valores de adherencia post-inmersión en solución Hanks 
 
Se obtienen máximos tras 1 día de inmersión en torno a 20 MPa, y 
prácticamente idénticos tras 7 días de inmersión. Por otra parte, el caso para 
el que se obtienen los mejores valores de adherencia post-inmersión es el caso 
D, con menor cuantía de fase amorfa, lo cual corrobora el hecho de que el caso 
D se revela como el que menos problemas de descohesión presentará. La 
ausencia de pérdida de adherencia entre 1 y 7 días indica que toda o la mayor 
parte de la HAp amorfa, presente en la interfaz de unión sustrato-
recubrimiento, se ha disuelto. 
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VIII.3. Tenacidad a fractura y scratch test. 
Como un peligro de este tipo de recubrimientos es que se expandan grietas 
de forma paralela a la interfaz sustrato-recubrimiento ya que esta dirección es 
mucho más débil que la perpendicular por el  proceso de deposición de capas 
[11], se ha considerado necesario evaluar la tenacidad a fractura tanto en 
mitad del recubrimiento, en sentido paralelo a la interfaz, como en la propia 
interfaz. Asimismo, los ensayos de scratch test complementarán esta 
información.  
Se tomaron tres tipos de muestras obtenidas en diferentes condiciones para 
evaluar sus propiedades con medidas de tenacidad a fractura y ensayos de 
scratch test y relacionarlas con los resultados del análisis de fases: las 
muestras estudiadas en esta tesis (80%HAp-20%TiO2), y dos más a modo 
comparativo, para evaluar la importancia del TiO2 en la mezcla: de 100% HAp 
y con una combinación de 60%HAp-40%TiO2. Las condiciones de proyección 
se pueden ver en la Tabla VIII.4..  
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100%H
Ap 
80%HAp-20%TiO2 
60%HAp-
40%TiO2 
A B C D 
O2 (l/min) 278 253 240 278 265 253 
Propileno (l/min) 81 
Aire comprimido 
(l/min) 
203 203 264 203 264 203 
Oxígeno/Propileno 3.96 3.65 3.65 3.96 3.96 3.65 
Número de capas 7 5 5 
Distancias (mm) 240 200-220-240 200 
Tabla VIII.4. Condiciones de proyección de todos los casos 
 
Asimismo, un resumen de los detalles microestructurales de puede ver en la 
Tabla VIII.5., acompañado por una imagen-resumen de la microestructura de 
los diferentes casos estudiados (Figura VIII.2.). 
 
Casos 
estudiados Espesor (μm) 
Porosidad 
(%) Presencia de grietas 
HAp 114±4 8-12% Detectable 
A 117±7 8-12% Superpuestas con porosidad 
B 110±8 5-8% Detectable 
C 117±9 5-8% Detectable 
D 122±15 <5% Casi indetectable 
60-40 110±5 5-8% Superpuestas con descohesión 
Tabla VIII.5. Detalles microestructurales 
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Figura VIII.2. Sección transversal de los recubrimientos estudiados 
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VIII.3.1. Tenacidad a fractura 
 
Los cálculos del módulo de Young (E) y la tenacidad a fractura (KIc) se 
determinaron en dirección paralela a la interfaz sustrato-recubrimiento (la 
dirección más débil), dando una medida de las propiedades cohesivas del 
recubrimiento. Los resultados se pueden observar en las Figuras VIII.3. y 
VIII.4.. 
 
 
Figura VIII.3. Módulo de Young para los diferentes casos 
 
La presencia de TiO2 aumentó el módulo de Young (Figura VIII.3.) de las 
muestras correspondientes, aunque su variación entre las muestras 80-20 con 
valores más altos y las 60-40 no es trascendente. Otros autores [6] ya habían 
detectado una mejora de las propiedades mecánicas con la mera adición de 
TiO2, y una menor influencia de la cantidad añadida. Se puede atribuir el 
aumento de E con la presencia de  TiO2 a los cambios en las tensiones 
residuales [6,7], ya que éste último tiene un coeficiente de expansión térmica 
menor que el de la hidroxiapatita, lo cual permite reducir las tensiones 
residuales del recubrimiento durante la proyección y posterior enfriamiento 
del recubrimiento obtenido. Si se comparan los cuatro casos 80-20 entre ellos, 
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se encuentra que, aunque las diferencias no sean significativas, se obtienen 
mayores valores de E (alrededor de 40MPa) para el caso D, con la menor 
cantidad de fase amorfa. Esto se puede relacionar con la mayor dureza y 
resistencia mecánica de la fase cristalina del recubrimiento, de ahí que se 
obtengan menores valores de E para los casos con mayores cantidades de fase 
amorfa, A y C (entre 25 y 32 MPa). 
Con los resultados de KIc (Figura VIII.4.) ocurre lo mismo que para E y los 
valores de adherencia: es notable la presencia de TiO2, pero no lo es el cambio 
de un 20% a un 40% de TiO2: se puede observar un aumento del KIc con la 
presencia de TiO2, lo que se atribuye al aumento de energía necesario para 
extender una grieta cuando hay una segunda fase presente [12], ya que debe 
atravesar un mayor número de interfaces para propagarse, pero el hecho de 
que esta mejora no sea lineal con la cantidad de TiO2 en la mezcla es un indicio 
de la influencia de otros factores como grietas, poros, etc. en esta propiedad 
(así como en el módulo de Young y el valor de adherencia, donde también se 
producía este fenómeno). 
 
 
Figura VIII.4. Valores de tenacidad a fractura (KIc) para los diferentes casos 
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Si se comparan los cuatro casos 80-20, se obtienen valores mayores de KIc para 
el caso D (casi 2 MPa.m1/2), con una menor cantidad de fase amorfa; y valores 
menores para los casos A y C (por debajo de 1,5 MPa.m1/2), con mayores 
cantidades de fase amorfa. Esto se contradice con la creencia (presente en 
bibliografía [13]) de que la fase amorfa mejoraría los valores de KIc, pero se ha 
atribuido esta discrepancia al hecho de que los casos con mayor fase amorfa 
son también los de mayor velocidad de haz y por tanto mayor compactación, 
lo cual provocaría que la propagación de la grieta se dificultara por la menor 
porosidad y la mayor compactación de interfaces partícula-partícula. Por 
tanto, de acuerdo con los valores superiores obtenidos para los casos con 
menor cantidad de fase amorfa pero mayor compactación, ésta última tendría 
una mayor influencia en el calor de KIc de estos recubrimientos.  
Se pueden identificar en la Figura VIII.5. varios mecanismos de refuerzo típicos 
de matrices cerámicas.  
 
 
Figure VIII.5. Crack propagation 
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Un ejemplo es la deflección de las grietas (Figura VIII.5.d) [14]. Cuando una 
grieta que se está propagando encuentra una interfaz con una partícula de 
TiO2, únicamente tiene dos posibilidades: cruzar la partícula, que requiere un 
aporte de energía, o deflectar su trayectoria. Ésta es la razón de que muchas 
grietas rodeen las partículas de TiO2. También es notable la presencia de 
microgrietas en la estructura [15], un efecto típico en los recubrimientos 
obtenidos por proyección térmica, debido al rápido enfriamiento y a la 
diferencia entre el coeficiente de expansión térmica del recubrimiento y el 
sustrato. Estas microgrietas pueden absorber parte de la energía de 
propagación de las grietas (Figuras VIII.5.a y b), pero de cualquier modo, como 
en el proceso de proyección térmica la formación, distribución y orientación 
de grietas no es un proceso controlado, no se puede asegurar que el papel de 
estas microgrietas sea positivo.  
Algunos autores [16,17] apuntan a un posible mecanismo de endurecimiento 
por transformación con las fases derivadas de la HAp. Especificamente, se ha 
dicho que, en presencia de tensiones derivadas de la propagación de grietas, 
la HAp transforma a fase TCP, con mayores volúmenes específicos, y por tanto 
se requeriría una mayor energía para su propagación. Este efecto podría 
también influir en la trayectoria de la grieta, aunque ensayos de micro-Raman 
deberían realizarse para clarificar si efectivamente se produce este fenómeno 
en este caso o no.  
 
 
VIII.3.2. Tenacidad a la fractura interfacial 
 
En el test IIF se observó en primer lugar que la interfaz recubrimiento-sustrato 
se podía considerar tenaz, ya que sólo el 30-40% de las indentaciones hechas 
con el máximo ángulo que podía causar grietas llegaban realmente a la 
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interfaz y causaban una cierta descohesión entre el recubrimiento y el sustrato 
(Figuras VIII.6.a y b).  
 
 
Figura VIII.6. Propagación de grietas en la interfaz 
 
Como consecuencia de la baja cantidad de grietas que llegaban a la interfaz, 
en lugar de graficar la longitud de la descohesión ldb vs. el ángulo de incidencia, 
que es el procedimiento estándar, sólo se listó el ángulo máximo que podía 
causar descohesión (Tabla VIII.6.). 
 
100-0 A B C D 60-40 
≈70-80º ≈70º ≈60º ≈45-50º 
Tabla VIII.6. Ángulo máximo que causa una cierta descohesión en la interfaz 
 
Como se explica en el método experimental, los casos que requieren ángulos 
de incidencia inferiores (es decir, grietas más paralelas a la interfaz, de más 
fácil propagación hasta ella) para inducir la pérdida de adherencia en la 
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interfaz corresponden a los casos con una mayor tenacidad a fractura de sus 
interfaces. Los ángulos medidos (Tabla VIII.6.) son consistentes con los 
resultados de KIc calculados previamente. El recubrimiento de HAp muestra el 
ángulo mayor (≈80º), lo cual está lógicamente relacionado con el valor más 
bajo de KIc encontrado previamente; en cambio, el ángulo menor obtenido 
para la muestra de 60-40 (≈50º) está relacionado con el aumento de la 
presencia de TiO2. 
Esta mayor cantidad de partículas de TiO2 reduce el porcentaje de grietas que 
causan la pérdida de adherencia, debido a la pérdida de energía de 
propagación antes de que las grietas alcancen el sustrato, y aumenta el ángulo 
de descohesión. Las muestras 80-20 presentan un comportamiento 
intermedio. No se encontraron diferencias significativas en los resultados de 
tenacidad interfacial para A, B y C, con ángulos similares; y sólo D presentaba 
valores diferentes, con ángulos ligeramente menores y una consiguiente 
mayor tenacidad a fractura de la interfaz. Como se argumentó para los valores 
KIc, el hecho de que el caso D presente la mayor tenacidad a fractura interfacial 
teniendo el menor contenido de fase amorfa se atribuye a la gran influencia 
de la compacidad del recubrimiento (debido a la mayor velocidad de las 
partículas del caso D, la mayor de los cuatro casos). 
Se mantiene la relación entre los valores de KIc y de tenacidad a la fractura 
interfacial para casi todos los casos (100, 80-20 y 60-40), principalmente 
debido a que la fase amorfa en estos recubrimientos no se encuentra sólo en 
la interfaz, sino muy distribuida en el recubrimiento [18]: si la fase amorfa se 
concentrara en la interfaz, el efecto sobre la tenacidad a la fractura interfacial 
sería posiblemente muy importante. Sin embargo, es evidente que las 
indentaciones cerca del sustrato producen menos daño en la zona circundante 
que las realizadas en otras zonas de los recubrimientos, lo cual es un signo de 
una tenacidad a fractura más elevada. La conclusión es que, aunque la relación 
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entre las muestras se mantiene con respecto a la KIc calculada, hay una 
compacidad mayor cerca del sustrato que puede causar una tenacidad a la 
fractura más elevada. 
 
VIII.3.3. Scratch test 
 
El promedio de las cargas críticas y sus desviaciones estándar obtenidos en 
ensayos de rayado (scratch test) se dan en la Figura VIII.7.. 
 
 
Figura VIII.7. Cargas críticas para las condiciones estudiadas 
 
No se encontraron diferencias significativas entre las muestras A, B y D 
(alrededor de 110 N), que mostraron las mayores cargas críticas. Sólo la 
muestra con mayor cantidad de fase amorfa, C, presentaba un valor menor de 
carga crítica (en torno a los 90N). Esto podría explicarse por el hecho de que 
la fase amorfa tiene propiedades mecánicas muy bajas, lo que podría hacer 
más fácil alcanzar el sustrato con una carga menor. Un material más maleable 
puede ser fácilmente arrastrado por el indentador. Las muestras de 100%HAp 
presentaron una carga crítica extremadamente baja: las menores durezas y 
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propiedades mecánicas de la HAp (así como la mayor cantidad de fase amorfa 
de acuerdo con bibliografía) pueden facilitar el arrastre del material con una 
carga menor. La ausencia de partículas de TiO2 y, como consecuencia, de las 
interfaces material-material en la estructura permitió que el indentador 
alcanzara el sustrato más fácilmente. Sin embargo, en el caso 60-40, la carga 
crítica fue menor que en las muestras de la A a la D (80-20). El aumento de una 
segunda fase en la matriz de HAp, que debería impedir la propagación de 
grietas y el avance del indentador, conduciendo a una necesidad de mayores 
cargas, se compensa por el hecho de que la fase de TiO2 es más dura y 
quebradiza. Esto hace que la propagación de las grietas y el avance del 
indentador sea más fácil en las zonas de TiO2, y explica que la carga crítica sea 
menor que en la mezcla de 80-20. Esta disminución de las propiedades 
mecánicas con un mayor porcentaje de TiO2 también fue observada por Khor 
et al. [6], que la atribuyó a la formación de nuevos compuestos que no se 
observaron en este trabajo. 
Todas las condiciones mostraron la formación de grietas que empezaron a 
bajas cargas (4-10 N) y se desarrollaron hasta la descohesión del 
recubrimiento y el sustrato, como se puede observar en la Figura VIII.8.. 
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Figura VIII.8. Camino causado por el ensayo de rayado 
 
 
VIII.3.4. Tensiones residuales 
Como es bien sabido que la tenacidad a fractura está muy relacionada con las 
tensiones residuales [19], se consideró la posibilidad de evaluarlas.  
 
Se intentó hacer mediante DRX, y se obtuvieron resultados en los que se 
observaban diferencias entre los distintos casos. Estos resultados se presentan 
a continuación, en la Tabla VIII.7., donde se indican las tensiones residuales en 
las dirección principal de 90º o paralela a la pasada de proyección. Aunque se 
consideraron cuatro direcciones, sólo se ha incluido esta dirección porque es 
la que se consideró en los cálculos de tenacidad a la fractura. No se han 
indicado las tensiones de cizalla porque estadísticamente eran equivalentes a 
cero.  
 
 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
123 
 
Φ=90º Tensiones residuales (MPa) 
Caso A -63,8±4,3 
Caso B -51,4±4,9 
Caso C -64,0±5,9 
Caso D -35,5±4,9 
Tabla VIII.7. Resultados de tensiones residuales a Φ=90º 
 
La primera observación que se puede realizar es que existen diferencias entre 
los distintos casos, que indican que el caso D sería el que presenta menor 
tensión residual, siendo ésta de compresión, lo cual está posiblemente 
relacionado con la menor degradación térmica que se produce en este caso. 
También en el resto de casos los valores de tensiones residuales que se 
obtienen son de compresión. Asimismo se puede ver que el caso C es el que 
presenta mayores tensiones residuales por la razón contraria (mayor 
degradación térmica), aunque el valor obtenido es equivalente al presentado 
por el caso A, el segundo con mayor degradación térmica.   
 
A pesar de estas diferencias observadas, los resultados se valoraron con 
relatividad por varias razones. Una de ellas es la poca linealidad del conjunto 
de puntos resultante del acercamiento asintótico al ángulo analizado, 
especialmente marcada en algunos casos, que hacen de la medida resultante 
de esta aproximación un valor poco preciso, y son un claro indicio de que las 
limitaciones de la técnica para medirlos [20]. La falta de linealidad indica la 
gran influencia de otros factores como los gradientes de tensiones interior-
exterior o la rugosidad de la superficie, que no se han tenido en cuenta en la 
medida [20], así como la posible superposición del pico estudiado con otros. 
Otra razón importante es el hecho de que la medida apenas penetra unas 
pocas micras hacia el interior del recubrimiento [21], y las tensiones residuales 
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que nos preocupan se sitúan preferentemente en el centro o en la zona de la 
interfaz de los recubrimientos [22]. De hecho, se espera que las tensiones 
residuales en el interior sean de tracción [23]. Los valores de tensión a 
compresión obtenidos para los cuatro casos pueden considerarse una 
indicación de la tendencia que seguirán los valores de tensión a tracción cerca 
de la interfaz. Se puede esperar que la distribución de tensiones a un lado y 
otro de la fibra neutra del recubrimiento sea simétrica, y por tanto que el caso 
C, con mayor degradación térmica y mayores tensiones a compresión en la 
superficie del recubrimiento, sea el que mayores tensiones a tracción presenta 
en la interfaz recubrimiento-sustrato, lo cual concuerda perfectamente con lo 
esperado y con las peores propiedades mecánicas obtenidas para este caso. Y 
lo mismo ocurriría con los otros casos.  
 
Se consideró la posibilidad de desbastar el recubrimiento hasta llegar a las 
capas interiores, pero se desechó esta idea tanto por la posibilidad de, a pesar 
en emplear un pulido suave y de la presencia en literatura de artículos que 
emplean esta técnica para evaluar tensiones residuales en el interior de 
recubrimientos, inducir nuevas tensiones que enmascararan las reales (según 
lo encontrado por Kruszynski y Wojcik [24]), así como por el hecho de que la 
redistribución de las tensiones al eliminar una parte del recubrimiento falseara 
los resultados.  
 
VIII.4. Desgaste de los recubrimientos 
Una propiedad poco estudiada para recubrimientos de estas características es 
el desgaste. Hay multitud de artículos centrados en el desgaste en juntas 
ortopédicas [25,26], pero casi ninguno centrado en el desgaste desde el 
momento de la implantación hasta la completa estabilización de éste. Así 
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pues, se ha decidido enfocar esta sección como una primera evaluación de 
cuál de los cuatro casos 80-20 estudiados presentaría las mejores propiedades 
a desgaste.  
 
Los tests de deslizamiento muestran un régimen de fricción en estado 
estacionario a los 15 min del inicio de la prueba (Figura VIII.9.).  
 
 
Figure VIII.9. Valores del coeficiente de fricción 
 
Existen muy pocos estudios enfocados en el comportamiento a desgaste de 
los recubrimientos de hidroxiapatita, y la mayoría de ellos se concentran en el 
comportamiento a “fretting” [27,28], los recubrimientos articulares [29] o los 
recubrimientos simulando esmalte [30]. Sólo se encontró un artículo que 
reportara el comportamiento a desgaste de recubrimientos de hidroxiapatita 
en el momento de la implantación [31], y éste hacía hincapié en la influencia 
de la rugosidad en su comportamiento. En el presente estudio, no se 
encontraron diferencias significativas entre los valores de rugosidad 
superficial de las cuatro condiciones estudiadas (Ra ≈ 3-4 micras), y dado que 
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el coeficiente de fricción se estabilizó después tras unos minutos de ensayo, 
se consideró más útil estudiar las diferencias entre los valores medios del 
coeficiente de fricción en el régimen estacionario, ya que estos supondrían 
unos resultados más significativos para la caracterización de la respuesta a 
fricción de los recubrimientos. La tendencia general del coeficiente de fricción 
es una disminución al aumentar la carga normal. Esto es especialmente 
pronunciado entre 5 N y 10 N, posiblemente debido a la elevada influencia, en 
estas cargas bajas, de la rugosidad inicial de la superficie del recubrimiento. 
Además, la disminución progresiva en el coeficiente de fricción puede estar 
afectada por el aumento de la temperatura con la carga [32,33], que podría 
facilitar el deslizamiento y disminuir la fricción. Entre 10N y 15N, la 
disminución no es significativa, y se puede concluir que una vez que se supera 
una carga crítica, la rugosidad inicial de la superficie y el aumento de la 
temperatura de la interfaz no tienen ninguna influencia significativa, y el 
coeficiente medio de fricción en estado estacionario se mantiene constante. 
 
Cuando se analizaron las diferencias entre condiciones, los casos B y D 
presentaban los coeficientes de fricción más elevados, mientras que C tenía el 
coeficiente de fricción más bajo y A un valor intermedio. Como las diferencias 
entre los valores de rugosidad superficial de las diferentes muestras no eran 
significativos, y las muestras ya no presentaban esta rugosidad inicial tras el 
ensayo, los resultados se interpretaron como una consecuencia de la 
microestructura y la composición de cada caso. B y especialmente D presentan 
la microestructura más compacta y  los valores de dureza más altos, lo que 
podría haber interferido con el deslizamiento de la bola en la superficie. En 
contraste, A presenta la peor microestructura de las cuatro. La presencia de 
grietas y poros da una dureza general inferior, y, como consecuencia, una 
menor resistencia al deslizamiento de la bola. C presenta una microestructura 
similar a la de B, pero su valor de dureza es menor, lo que podría explicar su 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
127 
 
comportamiento intermedio. Además, según los cálculos de Rietveld, D y B 
presentan los porcentajes más bajos de fase amorfa, mientras que C y A 
presentan los mayores. Esto podría estar relacionado con los valores de 
dureza y los coeficientes de fricción, por el hecho de que la fase cristalina, que 
es mecánicamente más resistente que la fase amorfa, dota al sistema con 
mayor resistencia al desgaste, y tiene una interacción más fuerte con la bola 
de alúmina, una disipación de energía más elevada debido a la fricción y, como 
consecuencia, un coeficiente de fricción más alto. De hecho, la literatura 
corrobora la afirmación de que las zonas cristalinas son las principales 
contribuyentes a las fuerzas de inserción y la abrasión resultante, mientras 
que las áreas más blandas son fácilmente arrancadas durante la abrasión [31]. 
Por consiguiente, la condición C, con un mayor porcentaje de fase amorfa, 
presenta una menor resistencia al deslizamiento de la bola y un menor 
coeficiente de fricción, mientras que en contraste, las condiciones más 
cristalinas, B y D, muestran coeficientes de fricción superiores. Como se ha 
mencionado más arriba, A tiene una cantidad intermedia de fase amorfa y un 
coeficiente de fricción intermedio.  
De acuerdo con la literatura [34], un coeficiente de fricción más alto puede 
facilitar la fijación del implante una vez situado en su ubicación, a la vez que 
proporcionar la estabilidad necesaria para el crecimiento óseo, por lo que se 
puede concluir que, en este sentido, los coeficientes de fricción más altos 
serían preferibles. Sin embargo, la respuesta a la fricción estudiada 
corresponde a los valores de coeficientes de fricción dinámica, y se 
necesitarían otros estudios para determinar los coeficientes de fricción 
estática, indicativos de la fijación en condiciones estáticas, con el fin de 
corroborar el comportamiento descrito en este trabajo. 
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La Figura VIII.10. muestra los resultados del coeficiente de desgaste para cada 
condición y carga. 
 
 
Figura VIII.10. Coeficiente de desgaste para cada condición y carga 
 
Se observa un aumento de volumen de desgaste con la carga -una de las leyes 
básicas de desgaste, ya que una mayor carga normal implica más tensión de 
contacto y un aumento de la pérdida de volumen [35]. Un análisis de las 
diferencias entre las condiciones muestra que para las tres cargas normales, 
se obtiene el mayor volumen de desgaste para el caso C, seguido por el caso 
A, mientras que los volúmenes más bajos se obtienen para los casos D y B. 
Relacionando este comportamiento con la microestructura y las fases 
presentes en los recubrimientos, es posible concluir que la condición con el 
más alto porcentaje de fase amorfa, una microestructura intermedia y una 
menor dureza consecuente (caso C) presenta el volumen de desgaste más 
elevado, mientras que los menores volúmenes de desgaste se obtienen con 
las condiciones de mayor compactación, menor porosidad y presencia de 
grietas, menor cantidad de fase amorfa y mayor dureza (D y B). Esto se puede 
explicar utilizando el mismo argumento dado para los coeficientes de fricción: 
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los defectos en el recubrimiento (poros y grietas) facilitan la pérdida de 
recubrimiento con el deslizamiento de la bola de ensayo, mientras que la fase 
amorfa tiene menor resistencia mecánica y se desgasta fácilmente como 
resultado de la interacción con la bola de alúmina. Por tanto, los casos con 
poros, grietas y/o una cantidad importante de fase amorfa (A, C) tienen una 
dureza inferior, y se pierde un volumen mayor con el deslizamiento de la bola, 
incluso con un menor coeficiente de fricción. Por el contrario, los casos con 
una microestructura más compacta y homogénea, sin tantos poros o grietas, 
y/o una menor cantidad de fase amorfa (D, B), presentan valores de dureza 
más altos, y un ratio de desgaste inferior, pero un coeficiente de fricción más 
elevado. 
Para fines biomédicos es importante evitar daños en el recubrimiento durante 
la implantación, con el fin de mantener la funcionalidad [36]. Por tanto, un 
volumen de desgaste inferior es preferible, ya que esto asegurará una mejor 
condición del recubrimiento. El hecho de que los volúmenes de desgaste más 
bajos se obtengan para las condiciones que presentan coeficientes de fricción 
más elevados indica que estas condiciones podrían ser las mejores para esta 
aplicación. 
Es de esperar que los principales mecanismos de desgaste cambien con la 
presión de contacto, lo cual es coherente con el aumento en el coeficiente de 
desgaste observado en la Figura VIII.10.. De acuerdo con la literatura, esto es 
de hecho lo que se produce con frecuencia [35], corroborando la idea de que 
"el desgaste se acelera con la carga”, pero siempre acompañado de un 
aumento en la acción de los mecanismos de desgaste existentes y la 
intervención de otros nuevos. El análisis por SEM de las superficies permite el 
estudio de estos mecanismos (Figura VIII.11.). 
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Figura VIII.11. Micrografías SEM del camino de desgaste a 5, 10 y 15N. Detalles de 
las zonas de microgrietas y delaminación para cada carga. 
 
 La primera observación es que la superficie de contacto de la bola no muestra 
signos de desgaste, y no se encontraron residuos de alúmina en los extremos 
de la pista, donde se hubieran acumulado de haberse desgastado la bola. Las 
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diferencias identificadas a través de la observación de las cuatro superficies 
no son significativas, pero las diferencias entre las cargas sí son más 
pronunciadas. 
Para todas las cargas, la pista tiende a presentar zonas delaminadas, y la 
incidencia de estas zonas es más frecuente a mayores cargas. Otros estudios 
también han corroborado la aparición de delaminación en hidroxiapatitas 
sometidas a desgaste, debido a un proceso de fractura a pequeña escala que 
se produce con frecuencia durante el desgaste abrasivo de los materiales 
frágiles policristalinos [37,38]. Sin embargo, a cargas más bajas, aparecen 
zonas con grietas (derivadas del comportamiento a fatiga) y no hay evidencia 
de delaminación. Este comportamiento era esperado en términos generales, 
debido a que una carga más alta implica más energía para inducir la aparición 
de otros mecanismos de desgaste, tales como abrasión a tres cuerpos -con 
restos de revestimiento, por ejemplo- que provoca delaminación, aparte de la 
fatiga y agrietamiento de la superficie que se produce a cargas más bajas. El 
aumento del coeficiente de desgaste también puede ser explicado por las 
micrografías de la Figura VIII.11., ya que las cargas más altas promueven la 
delaminación frente a las grietas de fatiga. Otras referencias [37], sin embargo, 
encuentran que ambas zonas (grietas y delaminación) son, de hecho, una capa 
de transferencia de residuo del recubrimiento, con diferentes estructuras para 
cargas elevadas y bajas. 
Como puede verse en la Figura VIII.11., el daño causado en el camino de 
desgaste por cargas más elevadas induce un aumento de la rugosidad de la 
superficie, lo que podría conducir a un aumento en el coeficiente de fricción. 
Sin embargo, de acuerdo con los resultados anteriores, se ha demostrado que 
ése no es el caso. Esto puede ser debido a diferentes causas: en primer lugar, 
las diferencias entre las cargas son notables pero no exageradas, ya que ambos 
mecanismos de desgaste aparecen en todas las condiciones; en segundo lugar, 
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la influencia de la carga puede ser eclipsada por la influencia de un aumento 
de la temperatura, como se ha mencionado en la sección sobre el coeficiente 
de fricción. Una posible acción de “rellenado de huecos” por el residuo del 
recubrimiento puede ser propuesto como explicación alternativa, ya que de 
acuerdo a los artículos sobre materiales similares, una capa de transferencia 
compuesta de partículas de desgaste compactadas se produce [37]. Otra 
posibilidad es que la solución Hanks tenga influencia en ello [31]. Es posible 
que la presencia de esta solución ablande algunas áreas del recubrimiento, 
disuelva material y facilite la delaminación y la pérdida de volumen sin un 
aumento en el coeficiente de fricción. Este proceso de disolución, llamado 
wash-out, provocaría una pérdida de 7% del peso total de un recubrimiento 
cristalino al 65% después de una hora de inmersión [31]. Las imágenes SEM 
no muestran evidencia de este proceso de disolución, pero esto podría ser 
considerado lógico dado que el desgaste en la disolución es un proceso 
continuo. 
 
VIII.5. Conclusiones 
Tras el amplio análisis de las propiedades mecánicas de estos recubrimientos, 
se ha podido llegar a una serie de conclusiones importantes. Tanto la adición 
de TiO2 como la sustitución de la proyección plasma por proyección térmica 
de alta velocidad suponen una mejora en las propiedades mecánicas de los 
recubrimientos obtenidos. Concretando ensayo por ensayo, se puede decir 
que la presencia de TiO2 mejora tanto la adherencia como la tenacidad a 
fractura de los recubrimientos, con una menor influencia de la cantidad 
presente. Sin embargo, en los ensayos de rayado, sí se ha detectado que la 
cantidad de TiO2 es importante: existe un compromiso entre la adición de una 
segunda fase a la matriz de HAp, que dificulta la propagación de grietas, y el 
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hecho de que esta segunda fase es frágil y facilita la propagación de grietas 
dentro de las zonas de TiO2. Un 20% incrementa la carga crítica en este ensayo, 
pero un 40% resulta excesivo y disminuye este valor. Por otra parte, de los 
cuatro casos 80-20, es el caso D, con mayor compactación y menor cantidad 
de fase amorfa, el que mejores resultados presenta en los tres ensayos. En 
cuanto a los ensayos de desgaste, éstos revelan un mecanismo de desgaste en 
algunas zonas del camino (presencia de grietas), pero también se detecta un 
mecanismo de abrasión que se intensifica a cargas elevadas. Los resultados 
muestran un elevado coeficiente de fricción y un menor volumen perdido para 
las condiciones con menos imperfecciones y menor cantidad de fases amorfas, 
que las hacen preferibles (D y B). 
Por tanto, y como resumen, se puede decir que la combinación 80-20 da 
mejores propiedades mecánicas que las alternativas 100% HAp y 60-40; y que 
de los cuatro casos estudiados, uno de ellos, el caso D, se revela como el que 
mejor funcionalidad mecánica tiene y, por tanto, el que se comportará mejor 
mecánicamente una vez implantado en el cuerpo. 
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IX.1. Introducción 
Una de las propiedades más importantes a analizar en recubrimientos que van 
a trabajar en condiciones fisiológicas es el comportamiento a corrosión. La 
destrucción del recubrimiento, y su consecuente pérdida de funcionalidad; la 
formación de especies dañinas para el organismo; o la migración de iones 
metálicos hacia los tejidos son algunas de las razones que hacen esencial el 
estudio de esta propiedad [1 - 5].  
El capítulo se estructurará en dos partes: en la primera se detallarán todos los 
ensayos de corrosión realizados; en la segunda, se detallará la consecución de 
un dispositivo adecuado para la realización de ensayos en condiciones 
fisiológicas, necesario para algunos de los ensayos. 
Los resultados de los ensayos también se pueden ver en el Anexo 4, en el 
artículo titulado “Corrosion resistance evaluation of HVOF-sprayed bioceramic 
coatings under simulated physiological conditions” H Melero, RT Sakai, PH 
Suegama, C Vignatti, AV Benedetti, J Fernández, JM Guilemany, enviado a la 
revista Journal of Applied Electrochemistry. 
 
 
| Hortensia Melero Correas 
 
140 
 
IX.2. Ensayos de corrosión 
Esta parte se ha planteado como una comparación entre el recubrimiento que 
dio las mejores propiedades mecánicas (el caso D), un recubrimiento 
optimizado previamente con una composición del 100% de HAp (se pueden 
ver las condiciones de proyección en la Tabla VIII.4., y el sustrato granallado 
de TiAlV, realizando tanto ensayos de corrosión convencionales como ensayos 
de impedancia.  
 
IX.2.1. Ensayos convencionales 
Los primeros ensayos realizados fueron los convencionales, empezando por 
los potenciales de circuito abierto, seguidos de estudios de polarización.  
Aunque la mayoría de los estudios de la bibliografía emplean únicamente 
períodos cortos de circuito abierto antes de iniciar las mediciones 
electroquímicas, se ha considerado más apropiado en este caso esperar 
durante 24 horas, ya que los materiales estudiados no mostraron una 
estabilización de la interfaz electrodo/solución para tiempos más cortos de 
inmersión. Las curvas de potenciales de circuito abierto vs. tiempo de la 
aleación Ti-6Al-4V con y sin recubrimiento (de 100%HAp y 80-20) en contacto 
con la solución de Hanks con y sin BSA se muestran en la Figura IX.1..  
 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
141 
 
 
Figura IX.1. Medidas de potencial de circuito abierto adquiridas durante las primeras 
24h de inmersión para las diferentes muestras con y sin BSA. 
 
El primer comentario que se puede hacer sobre las curvas obtenidas es que 
todas las muestras presentan algunas oscilaciones de potencial que 
normalmente se asocian a la formación de picaduras o a la presencia de una 
película porosa. De acuerdo con la literatura [6], los recubrimientos de HAp de 
elevados espesores muestran amplias variaciones de potencial, que, de hecho, 
también se pueden observar en la Figura IX.1., lo cual se atribuye a la 
existencia de un “camino” de difusión en el interior del recubrimiento debido 
a la porosidad interconectada [7]. Por otra parte, el elevado número de puntos 
registrados, 1 punto/s, hizo que se detectaran fenómenos que ocurren en 
tiempos muy cortos (lo cual probablemente esté relacionado con la 
interacción del electrolito con el sustrato, produciendo activación-
repasivación en la parte inferior de los poros). 
El TiAlV sin recubrir presenta el valor más positivo de Eoc cuando el BSA está 
ausente: esto se puede atribuir a la formación de una capa de óxido entre el 
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proceso de granallado y la medición de OCP. La deposición de los 
recubrimientos sobre el sustrato de Ti-6Al-4V cambió el Eoc a valores más 
activos en el siguiente orden: TiAlV sin recubrir > 80-20 > HA. Sería esperable 
que la HAp, un material inerte, al ser aplicada en la superficie del sustrato, 
moviera el Eoc a valores más nobles, como se observa en muchos estudios 
[8,9,10-12,6,13,14]. Dos fenómenos se pueden proponer para explicar esta 
contradicción. El primero de ellos es la disolución de la fase amorfa que se 
produce en estos recubrimientos durante las primeras 24h [15,16], y la 
segunda es una consecuencia de la anterior, la porosidad del recubrimiento, 
mayor conforme pasa el tiempo de ensayo. Al aparecer esta porosidad, el 
electrolito puede alcanzar el substrato a través del recubrimiento, formando 
una celda local [17] que induce la posterior corrosión. Este mecanismo se 
explica en numerosas referencias [18]: se forman protones por una reacción 
de corrosión del sustrato (por ejemplo Ti) con el agua en la parte inferior del 
poro; el pH disminuye localmente debido al hecho de que H+ está 
prácticamente atrapado en la interfaz debido a la dificultad para salir de esa 
zona, y en una segunda etapa el protón disuelve la HAp cerca de la interfaz 
sustrato/HAp. 
Las muestras 80-20 y TiAlV sin recubrir presentaron valores más negativos de 
Eoc con Hanks + BSA que sólo con Hanks. Como el BSA se adsorbe en la 
superficie del recubrimiento, es probable que se produzca algún tipo de 
interacción, y teniendo en cuenta esto, es posible que el potencial de la 
interfaz electrodo/solución disminuya. Aunque la literatura encuentra que el 
BSA mueve el Eoc a valores más negativos debido a un efecto quelante de la 
proteína para los recubrimientos de HAp [19], en este estudio los 
recubrimientos de HAp mostraron un potencial más noble en presencia de 
BSA, que puede estar asociado a una inestabilidad del recubrimiento debido a 
la disolución de la fase amorfa descrita anteriormente (menor para el caso 80-
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
143 
 
20 que el caso 100%HAp), ya que los valores de Eoc y Ecorr están vinculados a 
la estabilidad termodinámica de la interfaz recubrimiento/solución [10]. 
Las curvas de polarización cíclica se realizaron en solución de Hanks con y sin 
BSA a 5mV.s-1 (Fig. IX.2.) desde 0,2V/Eoc hasta 2,0V, y luego hasta -1V/Eoc. 
 
Figura IX.2. Curvas de polarización cíclica para los tres casos estudiados, a) sin BSA y 
b) con BSA 
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En primer lugar se analizó el tramo de curva directo (aumento de potencial). 
Los valores de Ecorr son de alrededor -0,50±0,05V para todas las muestras, 
excepto para el Ti-6Al-4V sin recubrir en ausencia de BSA, y presentan la 
misma tendencia observada en el circuito abierto, aunque los valores sufren 
un cierto desplazamiento debido a la elevada velocidad de ensayo [20]. Las 
tres superficies analizadas no presentaron ninguna diferencia sustancial en la 
densidad de corriente de corrosión, con y sin BSA. La muestra 80-20 era la 
única que mostraba una clara región pasiva desde alrededor de -0,4V a 0V 
tanto en presencia como en ausencia de BSA, lo que indica la influencia 
benéfica de la adición de TiO2 a la HAp, como ya fue observado por Lee et al. 
[11]. La muestra de HAp mostró un ligero aumento de la densidad de corriente 
para potenciales más positivos que Ecorr, sin presentar zona pasiva, lo que 
sugiere una cierta disolución. En presencia de BSA, la densidad de corriente 
es, para todos los casos, mayor que en su ausencia, lo que indica que el BSA 
facilita el ataque al recubrimiento y/o sustrato debido a su comentada 
capacidad quelante [21]. En el caso del TiAlV con BSA, se observaron picos 
característicos de la oxidación del Ti y la corriente pasiva es la más elevada de 
las medidas para las muestras estudiadas. La superficie del TiAlV sin recubrir 
sin BSA exhibió un alto potencial de corrosión, lo que sugiere una cierta 
pasivación, pero la corriente anódica aumentó de manera continua desde 
alrededor de 0 hasta 0,8V, probablemente por causa del óxido natural y 
deficiente formado en la superficie rugosa y activada. Según algunos autores 
[9], curvas de polarización potenciodinámica de muestras similares a los tres 
tipos de muestra estudiados mostraron que las recubiertas presentaron 
mayor Ecorr y menor icorr que la muestra sin recubrir, lo que corrobora los 
resultados en este estudio. La presencia de poros puede ser una ventaja para 
la osteointegración, pero puede representar un problema para luchar contra 
la corrosión. 
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A continuación se consideró el tramo inverso de las curvas. Éstos no mostraron 
ruptura (breakdown), y sí una histéresis positiva, lo que significa que no se 
había formado pitting en la superficie del electrodo, lo cual concuerda con 
referencias varias [8,6] que estudian recubrimientos de HAp. La rama anódica 
para estas muestras de HAp de las referencias es similar a las mostradas en la 
Figura IX.2. y de nuevo la muestra 80-20 era la única que presentaba una 
región pasiva en el rango de bajo potencial, cuando todas las demás 
mostraron un aumento continuo de la densidad de corriente, con cierta 
tendencia a pasivar a alrededor de 1V, con menor pendiente en la curva E-log 
i. Tras este tramo, la dirección de las curvas se invirtió, y el nuevo tramo 
mostró un perfil E–log i muy diferente, siendo la respuesta casi característica 
de cada curva. Todas ellas mostraron tanto en presencia como en ausencia de 
BSA características de repasivación, i .e., al mismo potencial la corriente era 
menor en el tramo de vuelta que en de ida: el potencial de repasivación (Erep) 
era siempre superior al de corrosión, pero la presencia de BSA resultó en la 
aparición de más de un potencial de repasivación, a excepción de la muestra 
80-20 en presencia de BSA, que sólo mostraba un valor de Erep. En ausencia 
de BSA no se observó ninguna diferencia significativa en la icorr estimada: 
1,3.10-6 A.cm-2 para el TiAlV sin recubrir y la HAp, y  0,8.10-6 A.cm-2 para el caso 
80-20; mientras que para la Erep los valores eran +0,49V para el TiAlV sin 
recubrir, -0,20V para la HAp y +0,15V para el caso 80-20, indicando de nuevo 
que la presencia de TiO2 mejora el desempeño del recubrimiento. 
En presencia de BSA los valores estimados de icorr y los valores de Erep eran 
respectivamente de 1.10-6 A.cm-2 y 0,56 V para el TiAlV sin recubrir; 0,5.10-6 
A.cm-2 y 0,62 V para la HAp; y 1.10-6 A.cm-2 y 0,48 V para el caso 80-20. Sin 
embargo, en presencia de BSA, el recubrimiento de HAp mostró dos valores 
más de Erep a bajos potenciales (+0,25 y -0,27 V), y el TiAlV uno más a -0,32 
V, lo que hace difícil establecer una clasificación entre los recubrimientos en 
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presencia de BSA sobre la base de estos parámetros. Estas curvas también 
muestran las siguientes características importantes: (a) el TiAlV sin recubrir 
muestra dos picos de corriente anódicos a 0,8 V y alrededor de 1,7 V, seguidos 
por un aumento en la corriente hasta llegar a 2,4 mA.cm-2 a 2,0 V. No se 
observan picos de corriente en el tramo inverso, y la corriente disminuye 
rápidamente a cero. Un comportamiento similar se observó para la muestra 
80-20, con un menor pico de corriente anódico a 0,8 V y un “codo” a 1,6 V, así 
como una densidad de corriente en 2,0 V de 2,7 mA.cm-2; (b) la HAp no 
presenta picos de corriente anódicos, pero sí un aumento de la corriente a 
potenciales más altos que 1,4 V, alcanzando 1,08 mA.cm-2 a 2,0 V. En el tramo 
inverso sólo se observa una disminución exponencial de la corriente. En base 
a estos comentarios la muestra con HAp parece ser la mejor en ausencia de 
BSA. En general, la presencia de BSA prácticamente no cambia el perfil I-E del 
sustrato, pero anticipa y ensancha los dos picos de corriente anódica de 0,7 y 
1,3 V. En el tramo inverso la corriente disminuye exponencialmente hasta 
alrededor de cero, y pequeños picos catódicos aparecen desde 0,2 a -0,2 V. La 
muestra de 80-20 presenta el mismo perfil I-E que se observó en ausencia de 
BSA. Por otro lado, la presencia de BSA en la solución de Hanks aumenta la 
densidad de corriente anódica a 2,0 V hasta valores similares a los obtenidos 
para el TiAlV sin recubrir y el caso 80-20 en su ausencia, y éstos presentan un 
pico pequeño y ancho  de corriente en sentido anódico alrededor de 0,7 V. El 
caso más afectado por la presencia de BSA es el recubrimiento de HAp. 
 
IX.2.2. Ensayos de impedancia 
Tras los ensayos convencionales, se realizaron los ensayos de impedancia para 
los mismos casos, con y sin BSA. Las Figuras IX.3., 4. y 5. muestran los 
diagramas experimentales y ajustados de EIS para el TiAlV sin recubrir, la HAp 
y el caso 80-20, respectivamente, con solución Hanks. Los circuitos 
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equivalentes empleados son discutidos por separado después de la 
presentación de los diagramas de EIS experimentales.  
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Figura IX.3. (a) Plano complejo, (b) Módulo de impedancia de Bode y (c) ángulo de 
fase vs. frecuencia para el TiAlV sin BSA. 
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Figura IX.4. (a) Plano complejo, (b) Módulo de impedancia de Bode y (c) Ángulo de 
fase vs. frecuencia para el recubrimiento de HAp sin BSA. 
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Figure IX.5. (a) Plano complejo, (b) módulo de impedancia de Bode y (c) ángulo de 
fase vs. frecuencia para el recubrimiento 80-20 sin BSA. 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
151 
 
El TiAlV (Fig. IX.3.a) no muestra cambios significativos en su bucle capacitivo o 
en su módulo de impedancia. En el diagrama de ángulo de fase (Fig. IX.3.c), 
presenta constantes de tiempo superpuestas en la región de media a baja 
frecuencia (MF/LF), indicando procesos interfaciales acelerados. Se puede 
observar que el sistema muestra un comportamiento capacitivo en una región 
relativamente amplia de frecuencias, lo cual es típico de los sistemas pasivos. 
Para tiempos de inmersión más largos, se ve que la respuesta de impedancia 
evoluciona hacia un sistema más activo. Las gráficas del plano complejo de la 
muestra de HAp (Fig. IX.4.a) muestran un crecimiento gradual del bucle 
capacitivo que puede estar relacionado con el desarrollo de óxido en la parte 
inferior de los poros del recubrimiento. Esto puede verse claramente en los 
diagramas de Bode (Fig. IX.4.c) en los que en el primero y segundo período la 
HAp muestra dos constantes de tiempo diferentes: una relacionada con las 
propiedades dieléctricas del revestimiento en el dominio de HF, y otro en la 
región LF, relacionado con los procesos interfaciales en la superficie del 
sustrato metálico. A medida que trascurre el tiempo, el ángulo de fase de esta 
constante de tiempo a LF aumenta hasta que alcanza valores similares a la 
respuesta del TiAlV sin recubrir. Al igual que el TiAlV, la muestra 80-20 no 
presentó cambios sustanciales en su bucle capacitivo (Fig. IX.5.a). También 
presentó una respuesta similar a la muestra de HAp, con dos constantes de 
tiempo (Fig. IX.5.c), pero su constante de tiempo LF presentó valores más altos 
desde la primera inmersión, lo cual podría estar relacionado con la presencia 
de TiO2 en su formulación. 
Las figuras IX.6. a 8. muestran los diagramas experimentales y ajustados de EIS 
para el TiAlV sin recubrir, el caso 100%HAp y el caso 80-20, respectivamente, 
en solución de Hanks con una concentración de 4,2 g.L-1 de BSA.  
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Figura IX.6. (a) Plano complejo, (b) módulo de impedancia de Bode y (c) ángulo de 
fase vs. frecuencia para el TiAlV con BSA. 
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Figura IX.7. (a) Plano complejo, (b) módulo de impedancia de Bode y (c) ángulo de 
fase vs. frecuencia para el recubrimiento de HAp con BSA. 
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Figura IX.8.   (a) Plano complejo, (b) módulo de impedancia de Bode y (c) ángulo de 
fase vs. frecuencia para el recubrimiento 80-20 con BSA. 
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La gráfica del ángulo de fase para el sustrato sin recubrir presentó constantes 
de tiempo superpuestas (Fig. IX.6.c), lo cual apunta a un proceso interfacial 
acelerado, comportamiento similar al que ocurría sólo con solución Hanks. Sin 
embargo, se presentó una disminución del bucle capacitivo y el módulo de 
impedancia (Fig. IX.6.a y b), también después de 14 días de inmersión. El 
recubrimiento de hidroxiapatita muestra al menos 2 constantes de tiempo, 
una relacionada con la respuesta del recubrimiento (MF) y otra relacionada 
con el proceso interfacial en la superficie de metal (LF). Después de 3 días de 
inmersión evolucionaron hacia constantes de tiempo solapadas, 
asemejándose a la respuesta del sustrato. Entonces, tras 14 días, el ángulo de 
fase HF decrece y otra constante de tiempo aparece en MF, indicando que algo 
podría estar cubriendo el área expuesta. El aumento gradual de la resistencia 
de la solución presentado en la figura IX.7.b puede estar relacionado con 
cambios en las fuerzas iónicas [12]. Las Figuras IX.7.b y 8.b, c mostraron al 
menos 2 constantes de tiempo, una en la región MF/HF, relacionada con el 
recubrimiento, y otra en LF, correspondiente a la respuesta de la interfaz 
electrodo/solución. 
Para analizar con más detalle la respuesta EIS, el modelo de circuitos eléctricos 
equivalentes fue utilizado para el tratamiento de los datos experimentales. La 
Figura IX.9. muestra los diferentes circuitos eléctricos equivalentes (EEC) que 
se utilizan para ajustar los datos de impedancia electroquímica obtenidos para 
el TiAlV sin recubrir y las muestras 100% y 80-20 vs. el tiempo de inmersión en 
solución de Hanks con y sin BSA. 
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Figura IX.9. EECs usados para ajustar los datos de impedancia electroquímica 
obtenidos para los tres casos analizados con y sin BSA.  
 
El EEC se escoge de acuerdo con el siguiente modelo físico: el sustrato, en 
ausencia de BSA, está cubierto por una compacta película de óxido de Ti, Al y 
V ( representado en el EEC por el sub-circuito que contiene los elementos C2 o 
CPE2 para tiempos más cortos de inmersión, y C2, CPE2//R2 para tiempos de 
inmersión más largos), y la reacción de transferencia de carga se produce en 
la interfaz metal/película de óxido que está representada por el sub-circuito 
CPE3//R3. Para tiempos de inmersión más largos, se pueden formar poros 
dentro de la capa de óxido metálico, y la reacción de transferencia de carga se 
puede también desarrollar en la parte inferior de estos poros. R3 es la 
resistencia de transferencia de carga asociada con el proceso redox. El 
elemento CPE3 se asocia con la capacitancia de la doble capa eléctrica. En 
presencia de BSA, la proteína se adsorbe sobre la película de óxido y modifica 
la distribución de carga en la superficie del óxido. Para los casos con 
hidroxiapatita o hidroxiapatita+TiO2, un nuevo sub-circuito C1, CPE1//R1 se 
añadió para dar cuenta de la presencia del revestimiento, que es poroso y se 
disuelve parcial o completamente a diferentes velocidades en función de la 
presencia de TiO2 en el recubrimiento y/o de BSA en la solución de Hanks. En 
los circuitos, a veces un elemento de fase constante (CPE) se ha sustituido por 
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la capacitancia (C) al aumentar el tiempo de inmersión, o bien, en un principio, 
una C ha ajustado los datos; esta es la razón por la que ambos elementos se 
indiquen en los EEC y las tablas. Cuando el exponente (CPE-P o n) aparece en 
las tablas significa que se usó un elemento de fase constante. El elemento de 
fase constante representa la desviación del comportamiento capacitivo real. 
El CPE está constituido por la admitancia CPE-T y el exponente CPE-P o n. Un 
valor CPE-P de 1 corresponde a la respuesta de un condensador ideal, C; un 
valor CPE-P de 0,5 sugiere una respuesta de difusión o una respuesta de 
material poroso (a alta frecuencia), y valores de P de 0,5<CPE-P<1 se asocian 
con una distribución de corriente heterogénea en la superficie del electrodo 
[22]. 
El EEC de las Figuras IX.9.a y 9.b se utiliza para ajustar los datos obtenidos para 
el sustrato en ausencia y en presencia de BSA.  
El EEC de la Figura 9b ajustó los datos obtenidos para tiempos de inmersión 
más largos, que se acortaron en presencia de BSA. Rs corresponde a la 
resistencia de la solución. Ambos EECs se refieren a dos constantes de tiempo 
que pueden estar representadas por dos sub-circuitos en serie relacionados 
con la respuesta de los óxidos metálicos y la reacción de transferencia de carga 
en la interfaz electrodo/solución, principalmente en la interfaz óxido 
metálico/metal. El sustrato presenta una película de óxido muy compacta, y 
en ausencia de BSA y para tiempos de inmersión cortos se observa un 
comportamiento altamente capacitivo, lo que sugiere que la corriente pasa a 
través del condensador. Por lo tanto, en este caso, el primer sub-circuito está 
dado por un C2 asociado a la capacitancia de los óxidos de Ti, Al, V. Para 
tiempos de inmersión largos, 30 días en ausencia de BSA, el condensador C2 
cambia a un elemento de fase constante CPE2, y R2 debe ser incluida en el sub-
circuito. Esto significa que la capa de óxido se está degradando. El segundo 
sub-circuito R3//CPE3 se asoció a la reacción de transferencia de carga que 
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ocurre en la parte inferior de los poros y/o defectos de la película de óxido. 
Los parámetros de los EEC para el TiAlV sin recubrir en ausencia y en presencia 
de BSA están en la Tabla IX.1.. 
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Tabla IX.1. Parámetros EEC obtenidos para el TiAlV sin BSA (*CPE-T/S.cm-2s-n and 
C/F.cm-2) 
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En la ausencia de BSA, el valor de C2 es casi constante, en torno a 4.10-4 cm.F-2 
(Tabla IX.1.). Los CPE3-T y CPE3-P son casi constantes con el tiempo de 
inmersión, con valores de 1,4.10-4 S.cm-2s-n y 0,80, respectivamente.  
En presencia de BSA, los datos de impedancia también se ajustaron utilizando 
dos constantes de tiempo en serie. La capa de óxido, que fue ajustada por un 
elemento C2 en la ausencia de BSA, se ajustó en este caso mediante un 
elemento de fase constante (CPE2) con un valor de CPE2-T casi constante, en 
torno a 2.10-4 S.cm-2s-n, y uno de CPE2-P de alrededor de 0,80 hasta 6 días 
después de la inmersión (Tabla IX.1.). Para tiempos de inmersión≥12 días, los 
sub-circuitos CPE2 o C cambian a R2//CPE2, en el cual el significado de los 
elementos es el mismo descrito anteriormente para 30 días de inmersión. Los 
valores de R2 mostraron cierta oscilación, probablemente debido a la 
adsorción/desorción de BSA en la superficie del electrodo. El BSA actúa como 
un agente complejante catiónico y facilita la formación de defectos en la 
película de óxido, además de causar una distribución de carga heterogénea en 
la superficie del electrodo [23]. La segunda constante de tiempo se describe 
por el R3//C3 en el que R3 representa la resistencia de transferencia de carga 
debido a la actividad electroquímica en la parte inferior de los poros (pinholes) 
presentes en la película de óxido y/o la actividad en la interfaz óxido 
metálico/metal. C3 representa la capacitancia de la doble capa eléctrica. La 
resistencia de transferencia de carga disminuyó y la capacitancia aumentó con 
el tiempo de inmersión (Tabla IX.1.), lo que sugiere un aumento de la zona 
atacada, que puede ser debido a la degradación de la capa de óxido y la 
oxidación de la superficie metálica. 
En el caso de los recubrimientos de HAp en ausencia de BSA, un nuevo 
elemento de fase constante apareció en la región de HF, y se ajustó mediante 
la adición de un sub- circuito R1//CPE1 al EEC empleado para ajustar los datos 
obtenidos para el TiAlV sin recubrir. En este nuevo circuito (Fig. IX.9.c), R1 
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representa la resistencia de la capa de HAp y la resistencia de la solución 
dentro de los poros de esta capa, y el CPE1-T está relacionado con la 
capacitancia de la capa de HAp, y el CPE1-P es el exponente. Este EEC explica 
los datos experimentales de impedancia hasta 12 días de inmersión. Los 
valores de CPE1-P sugieren un proceso de difusión a través de la capa de HAp 
para los dos primeros días de inmersión, y una distribución de carga 
heterogénea para tiempos de inmersión más largos. A los 18 días de inmersión 
el EEC evoluciona al de la Figura IX.9.d, en el cual se añadió la resistencia R2, 
que es similar al observado para el sustrato a los 30 días de inmersión, lo que 
sugiere que la resistencia a la capa de óxido metálico disminuye y la corriente 
puede pasar también a través de la película de óxido. A los 24 y 30 días de 
inmersión, los datos de EIS fueron ajustados con el mismo EEC que se empleó 
para el TiAlV sin recubrir en ausencia de BSA (Fig. IX.9.b), lo que sugiere que la 
capa de HAp se ha disuelto o no muestra ninguna influencia en la respuesta 
de impedancia. La presencia de una fase amorfa de la HAp facilitaría esta 
disolución. El sistema bajo esta condición se asemeja al comportamiento del 
sustrato. Los datos obtenidos usando estos diferentes EECs están en la Tabla 
IX.2..  
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Tabla IX.2. Parámetros EEC obtenidos para el recubrimiento de HAp con y sin BSA 
(*CPE-T/S.cm-2s-n and C/F.cm-2) 
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Para tiempos de inmersión cortos se obtuvieron valores pequeños de R1, 
probablemente debido a la presencia de fase amorfa y a la consecuente 
porosidad. El valor de esta resistencia se incrementó entre los 4 y 6 días de 
inmersión, posiblemente debido a la disolución/precipitación de la HAp que 
causaría cierto bloqueo de los poros. En día 12 de inmersión, la resistencia 
disminuyó de nuevo, probablemente debido a la intensa disolución del 
recubrimiento que predomina sobre su precipitación en el interior de los 
poros. Los datos de EIS obtenidos en el día 18 de inmersión se ajustaron 
incluyendo la resistencia R2 (Fig. IX.9.d), lo que sugiere que el óxido metálico 
también se está degradando y el recubrimiento de HAp ha perdido 
prácticamente su influencia. A partir del día 24 de inmersión, se utilizó el 
mismo EEC utilizado para ajustar los datos del TiAlV sin recubrir (Fig. IX.9.b) 
para ajustar los datos experimentales de la HAp, indicando que no había ya 
influencia del recubrimiento. 
Para el revestimiento de HAp en presencia de BSA, el comportamiento se ha 
descrito con dos EECs (Figs. IX.9.c y 9.b), con los elementos teniendo el mismo 
significado descrito anteriormente, y los parámetros dados en la Tabla IX.2.. El 
sub-circuito R1//CPE1 era innecesario para ajustar los datos experimentales 
después de 12 días de inmersión, y los datos de EIS fueron ajustados con el 
EEC empleado para el TiAlV sin recubrir a largos tiempos de inmersión. Este 
comportamiento sólo se observó después de 24 días de inmersión en ausencia 
de BSA. Por lo tanto, la presencia de BSA acelera la degradación de la capa de 
HAp debido a su interacción con el propio material. Estos resultados indican 
claramente que la HAp no tiene ya influencia en la respuesta electroquímica 
después de 12 días en contacto con la solución de Hanks conteniendo BSA. Los 
valores de CPE1-P sugieren un proceso de difusión a través de la capa de HAp 
del primer al sexto día de inmersión, y la pérdida de influencia del 
recubrimiento después de 12 días de inmersión. El óxido metálico se simuló 
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con una capacitancia C2, como en ausencia de BSA en solución, y sólo para 
tiempos de inmersión ≥12 días, cuando no se detectó más influencia del 
revestimiento, se incluyó el elemento R2, y la respuesta de EIS fue similar a la 
del TiAlV sin recubrir. Para todos los tiempos de inmersión el sub-circuito 
R3/CPE3 ajustaba los datos experimentales. Los valores de R3 fueron de 
alrededor de 104 Ω.cm2 y se incrementaron en un orden de magnitud a largos 
tiempos de inmersión, lo que sugiere un aumento del área atacada del 
sustrato. Los valores de CPE3-P indican una superficie muy heterogénea y en 
algunos tiempos de inmersión sugieren alguna contribución de difusión, 
cuando los valores CPE-P son cercanos a 0,5. 
Para la muestra 80-20 en ausencia y en presencia de BSA, los EECs de las 
Figuras IX.9.c, 9.d y 9.b fueron utilizados para ajustar los datos experimentales 
a medida que el tiempo de inmersión aumentaba. El significado de los 
elementos del EEC era el descrito anteriormente. En ausencia de BSA, el EEC 
de la Figura IX.9.c describe los datos hasta los 6 días de inmersión en ausencia 
y hasta los 12 días en presencia de BSA, respectivamente. El EEC de la Figura 
IX.9.d se utilizó para tiempos de inmersión de 12 a 24 días en ausencia, y hasta 
el día 18 en presencia de BSA, respectivamente. Para tiempos más largos de 
inmersión el EEC de la Figura IX.9.b se utilizó para ajustar los datos 
experimentales, el mismo EEC empleado para describir en TiAlV sin recubrir. 
Los parámetros de los circuitos se encuentran en la Tabla IX.3..  
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Tabla IX.3. Parámetros EEC obtenidos para el recubrimiento 80-20 con y sin BSA 
(*CPE-T/S.cm-2s-n and C/F.cm-2) 
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En ausencia de BSA, el sub-circuito R1//CPE1 ajustó bien la constante de tiempo 
en la región de alta frecuencia, con un valor de R1 casi constante alrededor de 
40 Ω.cm2, y un CPE1-T alrededor de 9,1.10-4 S.cm-2s-n excepto para el primer 
día de inmersión, tras el cual era de 4,6.10-4 S.cm-2s-n. Un CPE1-P fijado en 0,5 
se utilizó y denota una difusión del electrolito a través de la capa de HAp-TiO2. 
De 12 a 24 días de inmersión el valor R1 disminuyó, probablemente debido a 
la disolución del recubrimiento, y tras 30 de inmersión desapareció la 
influencia de recubrimiento. El comportamiento del óxido metálico, durante 
los primeros 6 días de inmersión, se describió por el elemento de fase 
constante CPE2-T, que era casi constante, con un valor alrededor de 7,4.10-5 
S.cm-2s-n con un valor de CPE2-P alrededor de 0,85, típico de una superficie con 
una distribución de carga heterogénea. Una resistencia R2 se añadió al EEC en 
la Figura IX.9.c para describir la respuesta de impedancia de 12 a 24 días de 
inmersión (Fig. IX.9.d) y su valor se incrementó, lo que sugiere alguna 
precipitación en el interior de los poros de la capa de óxido metálico. En el día 
30, la contribución del recubrimiento desapareció y el sub-circuito simple 
usado para el TiAlV sin recubrir (Fig. IX.9.b) ajustó bien los datos 
experimentales. El valor de R3 aumentó ligeramente con el tiempo, y esto fue 
acompañado por un cierto aumento en la capacitancia del sistema y un ligero 
aumento en los valores de CPE3-P. Este comportamiento es difícil de explicar, 
pero indica que la presencia del TiO2 modificó la respuesta de impedancia de 
la muestra de HAp. 
La presencia de BSA en solución de Hank sugiere cierta difusión a través del 
recubrimiento de HAp-TiO2 durante los primeros 2 días de inmersión, y a 
continuación, predominó un comportamiento de superficie heterogénea. La 
resistencia R1 del recubrimiento era pequeña y aumentó ligeramente en los 
primeros 3 días, aumentó de manera significativa durante los siguientes 3 días, 
y a continuación disminuyó entre los días 12 y 18, tras lo cual su influencia 
desapareció, sugiriendo la disolución del recubrimiento. La capa de óxido 
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metálico fue descrita por un condensador con valores alternos de 
capacitancia, y para tiempos de inmersión ≥18 días una combinación en 
paralelo de CPE2 y R2 se utilizó para ajustar los datos experimentales, lo que 
indica una degradación de la capa de óxido metálico. Los valores de R3 fueron 
siempre menores a los obtenidos en ausencia de BSA, denotando que el BSA 
también ataca el recubrimiento y el sustrato, como ya se había observado para 
el TiAlV sin recubrir. De acuerdo con estos resultados, los valores CPE3-T eran 
mayores en presencia de BSA, sugiriendo un aumento de la zona atacada. 
Teniendo en cuenta la evolución de los EECs con el tiempo de inmersión se 
puede observar que la adición de TiO2 al recubrimiento de HAp retrasa la 
acción del BSA. Esto está indicado por el hecho de que el EEC de la Figura IX.9.c 
se utilizó para describir el comportamiento del recubrimiento de HAp-TiO2 
hasta los 12 días de inmersión, mientras que en ausencia de TiO2 se aplicó 
hasta los 6 días de inmersión. 
 
IX.3. Detalle y consecución del dispositivo a 
temperatura 
Para los ensayos convencionales de corrosión, realizados en las dependencias 
del CPT de la Facultad de Química de la Universitat de Barcelona, se partía de 
serias limitaciones por los equipos disponibles, que no incluyen dispositivos 
termostatizados adecuados. En los ensayos de impedancia no se necesitó, 
puesto que se realizó en los laboratorios de corrosión de la Universidade 
Estadual Paulista, que ya disponen de material necesario para realizar ensayos 
a temperatura. 
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Por todo ello, para conseguir un dispositivo a temperatura que permitiera 
hacer ensayos en condiciones, se siguieron varios pasos. De cara comparar la 
viabilidad de cada uno de estos casos, ésta se ilustra con una curva de 
polarización lineal E-I, que permite una rápida evaluación de la viabilidad del 
dispositivo a partir del ruido obtenido.  
 
Primer paso 
Al realizar los ensayos previos a temperatura ambiente dentro de la caja de 
Faraday correspondiente, se obtienen curvas como la de la Figura IX.10.. 
 
 
Figura IX.10. Curva de polarización lineal a tº ambiente 
 
No aparece ruido, y se trata del modelo de curva que se espera conseguir. 
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Segundo paso 
La primera idea fue fabricar una manta calefactora, y rodear la celda 
electroquímica con papel de aluminio y con la propia manta, como se ve en la 
Figura IX.11.. 
 
 
Figura IX.11. Dispositivo de calefacción por manta 
 
Este dispositivo permitía mantener la solución de trabajo a 36ºC; sin embargo, 
las curvas de polarización lineal que se obtenían eran como la que aparece en 
la Figura IX.12.. 
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Figura IX.12. Curva de polarización lineal obtenida con manta calefactora 
 
El ruido obtenido era tal que hacía totalmente imposible cualquier intento de 
análisis e interpretación de las curvas. 
 
Tercer paso  
Al obtener estas curvas, se pensó enseguida en alejar la bobina del aparato 
calefactor de la caja de Faraday para eliminar parte del ruido que le pudiera 
llegar, tras lo cual se pasó a obtener curvas como la de la Figura IX.13.. 
 
 
Figura IX.13. Curva de polarización lineal obtenida con manta calefactora, bobina 
alejada 
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La curva ha recuperado, en parte, su forma habitual. El ruido ha disminuido 
pero todavía es demasiado elevado para obtener medidas válidas. Sin 
embargo, tras los primeros ensayos, alentadores, se pasó a obtener de nuevo 
curvas como la de la Figura IX.14.. 
 
 
Figura IX.14. Curva de polarización lineal obtenida con manta calefactora, bobina 
alejada 
 
Estas curvas eran similares a las primeras obtenidas con la manta calefactora, 
y hacían imposible cualquier medida, así que otro método era indispensable 
para solucionar el problema.  
 
Cuarto paso 
Tras haber concluido que era la propia manta calefactora la responsable de la 
totalidad del ruido generado en las medidas, y que no se podía reducir de 
ninguna manera, se consideró imprescindible buscar otra manera de 
mantener la celda a temperatura.  
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Se optó por crear un circuito de agua caliente que rodeara la celda y la 
mantuviera así a temperatura. En la Figura IX.15. se puede ver el baño que 
mantenía el agua a una temperatura superior a la del ensayo real para 
compensar la pérdida de calor al ambiente, la conducción por la pared de 
goma del tubo y por la pared de vidrio de la celda, la bomba peristáltica que 
impulsaba el líquido hasta la celda, y la celda rodeada por el tubo y por 
Parafilm. 
 
Figura IX.15. Sistema de temperatura por circuito de agua caliente 
 
Una vez implantado este sistema, se pasó a obtener curvas como la que 
aparece en la Figura IX.16.. 
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Figura IX.16. Curva de polarización lineal obtenida con circuito de agua caliente 
 
Estas curvas sí permitían finalmente la determinación de parámetros propios 
de la corrosión, así que este dispositivo fue el que se empleó para realizar los 
ensayos convencionales cuyos resultados se han detallado en el apartado 
anterior. 
 
IX.4. Conclusiones 
Tras los diferentes ensayos de corrosión, se ha llegado a la conclusión de que, 
contrariamente a la mayoría de la bibliografía, en este caso los recubrimientos 
de HAp no garantizan una protección contra la corrosión del metal, 
especialmente tras algunos días en condiciones fisiológicas. Frente a esto, el 
recubrimiento con una cierta cantidad de TiO2 mejora notablemente este 
hecho, y permite que el tiempo a transcurrir hasta la corrosión del metal sea 
muy superior al del recubrimiento de HAp. Por tanto, una vez más, el 
recubrimiento 80-20 se presenta como una mejor alternativa para 
aplicaciones biomédicas. 
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X.1. Introducción 
Como la aplicación de estos recubrimientos es la biomédica, una de las 
consideraciones más importantes en el desarrollo de la misma es la evaluación 
de sus propiedades biológicas, así como de todas aquéllas que puedan tener 
influencia en la bioactividad in vitro. 
A la hora de estructurar el capítulo, se ha decidido considerar tanto las 
tensiones superficiales como la superficie específica, la evolución de la capa 
de apatita en superficie, la disolución del recubrimiento, así como los ensayos 
in vitro con osteoblastos propiamente dichos.  
En primer lugar se presentan los resultados de los cálculos de superficie 
específica y los ensayos in vitro; en segundo lugar, el resto de ensayos 
realizados que ayudan a la comprensión de los resultados aportando 
información adicional. 
Los resultados in vitro y los cálculos de superficie específica se pueden ver 
también en el Anexo 5, en el artículo titulado “In vitro performance of ceramic 
coatings obtained by high velocity oxy-fuel spray” H Melero, N Garcia-Giralt, J 
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Fernández, A Díez-Pérez and JM Guilemany, y enviado a la revista Bio-medical 
Materials and Engineering.  
 
 
X.2. Ensayos realizados 
X.2.1. Superficie específica 
Medida realizada 
La superficie específica, medida por microscopía confocal, se determinó con 
varios objetivos, ya que se notó que el valor cuantificado aumentaba  con la 
magnificación utilizada. Esto era esperable, ya que un objetivo mayor permite 
la medida de una rugosidad mayor, que no es detectable por un objetivo de 
menos aumentos.   
Se vio que los valores sufrían un gran incremento al pasar de un objetivo de 
10 a uno de 20, mientras que en el paso del objetivo de 20 al de 50, el valor se 
estabiliza, siendo por tanto este valor el que se graficó. 
Valores obtenidos 
La superficie específica de los cuatro casos, representada en la Figura X.1., está 
correlacionada con la cantidad de fase amorfa de cada uno de ellos.  
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Fìgura X.1. Superficie específica de los cuatro casos estudiados 
 
El caso C es el caso con la superficie específica más alta y B y D son los casos 
con la superficie específica más baja. Este hecho no es casual, y existe una 
cierta relación entre los dos fenómenos. El caso con el mayor porcentaje de 
fase amorfa es el caso con la mayor temperatura de partícula alcanzada, pero 
con una de las más bajas velocidades de partícula. Esta podría ser la razón para 
la obtención de un recubrimiento menos compacto pero más fundido, y, como 
consecuencia, de una topografía más rugosa y una superficie específica más 
elevada. Por el contrario, el caso D, con el menor porcentaje de fase amorfa, 
es el que tiene la menor temperatura de partícula alcanzada. En este caso, la 
contracción debida al enfriamiento es menor, y la velocidad de las partículas 
es mayor, lo que crea recubrimientos más compactados, sin una deformación 
resultante del enfriamiento. El efecto de la velocidad también se observa en 
el caso B, con una superficie específica similar a la de D. 
La medida de la superficie específica es también una buena manera de evaluar 
–acompañada de otras propiedades, por supuesto- la biocompatibilidad de un 
material. De acuerdo con varias referencias [1], una superficie específica 
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mayor se asocia con una mayor actividad de las células en la superficie. 
Diferentes argumentos apoyan este hecho. En primer lugar, la rugosidad es 
siempre deseable, ya que la presencia de una cierta rugosidad permite un 
mejor agarre de la célula a la superficie (aunque es bien sabido que la 
rugosidad nanométrica es preferible a la micrométrica [2,3]); en segundo 
lugar, una mayor superficie específica asegura una mayor posibilidad de 
proliferación y una densidad celular más elevada para la misma superficie 
aparente; y por último, cuanto mayor sea la relación entre la superficie real y 
la aparente, mayor será el número de oquedades en las que el mecanismo de 
precipitación de los iones calcio y fósforo que se encuentran en saturación 
puede ocurrir. Todas estas razones llevan a esperar que se obtenga un mejor 
comportamiento de los osteoblastos para los casos con una superficie 
específica mayor. 
 
X.2.2. Ensayos in vitro 
Con el fin de evaluar la viabilidad y la proliferación de los osteoblastos en los 
diferentes recubrimientos estudiados, comparándolos con controles de 
poliestireno, se han empleado tres metodologías complementarias: MTT, 
live/death de fluorescencia y BrdU. 
Los resultados de test del MTT, representados gráficamente en la Figura X.2., 
indican que ninguno de los materiales estudiados es citotóxico.  
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Figura X.2. Resultados de MTT para los cuatro casos estudiados a 3, 7 y 14 días de 
cultivo 
 
A los 3 días, las diferencias entre las muestras no son estadísticamente 
significativas. A 7 y 14 días, la relación entre los casos permanece constante. 
El mejor valor de viabilidad se obtiene para el control positivo, aunque el caso 
C es capaz de alcanzar tasas de viabilidad comparables. El peor resultado 
aparece para la muestra D. Se han encontrado diferencias significativas entre 
los dos casos extremos, C y D, pero los otros dos casos, A y B, muestran un 
comportamiento intermedio. Estudios previos realizados por el Centro de 
Proyección Térmica han demostrado también una buena viabilidad celular con 
recubrimientos 100% de hidroxiapatita obtenidos por HVOF, comparables en 
la mayoría de los casos a los controles de poliestireno (PS) [4]. Por tanto, y de 
acuerdo con lo obtenido en el caso C, la presencia de un 20% de óxido de 
titanio inhibe sólo ligeramente la viabilidad en las superficies de los 
recubrimientos. Otros grupos también han estudiado la viabilidad celular a 
través de ensayos de MTT con combinaciones de HAp y óxido de titanio. 
Ramires et al. [5,6] han obtenido valores similares o ligeramente más bajos 
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que los controles PS para diferentes combinaciones de TiO2/HAp en Ti 
depositadas por técnica sol-gel. Los estudios biológicos con óxido de titanio 
tienden a emplear anatasa, por el supuesto mejor comportamiento celular 
sobre ella [7]. Sin embargo, muchos otros estudios han demostrado que el 
comportamiento biológico del rutilo es comparable al de la anatasa [8,9,10], 
y, como el rutilo tiene mejores propiedades mecánicas y más estabilidad en 
condiciones fisiológicas que la anatasa [11], se ha elegido en este estudio, con 
buenos resultados. 
Tests de fluorescencia corroboran los resultados de MTT y permiten una 
observación de la distribución de los osteoblastos sobre la superficie de 
biomaterial, como puede verse en la Figura X.3.. 
 
 
Figura X.3. Resultados de fluorescencia para el caso general (A,B,D) y para el caso C a 
3, 7 y 14 días de cultivo. 
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Para todos los casos, el número de células en la superficie aumenta 
exponencialmente con el tiempo. La distribución es homogénea en toda la 
superficie, y la mortalidad de osteoblastos es extremadamente baja. Sin 
embargo, como esta metodología es cualitativa, las diferencias entre los casos 
no son evidentes. Sólo el caso C muestra, a los 14 días, una distribución celular 
típica de confluencia, lo que indica una mayor adherencia y proliferación para 
este caso. 
El aumento de la detección de la viabilidad celular con el tiempo se explica por 
la proliferación de células, como se muestra en los resultados de BrdU (Figura 
X.4.).  
 
Figura X.4. Resultados de BrdU para los cuatro casos estudiados a 3, 7 y 14 días de 
cultivo 
 
Los materiales estudiados permiten una buena proliferación con el tiempo, 
que es, al menos para el caso C, muy similar a la del control positivo (lo mismo 
ocurre para el caso de recubrimientos 100% de HAp [4]). A los 3 días, las 
diferencias entre los casos no son significativas, mientras que a los 7 y 14 días 
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aparecen diferencias significativas entre casi todos los casos. La relación entre 
los diferentes casos es muy similar a la relación obtenida para los resultados 
de MTT. Este hecho es esperable, debido a que las dos medidas están 
relacionadas, una medida de la cantidad de células vivas en superficie con el 
MTT, y el número de células proliferando en ese momento con el BrdU. 
Como se ha explicado en detalle con los resultados de superficie específica, se 
esperaría una relación entre la superficie específica y la viabilidad celular y 
proliferación sobre el recubrimiento, y de hecho, ocurre que hay una mayor 
viabilidad y proliferación celular para los casos con una superficie específica 
más elevada, C y A. 
Con el fin de evaluar el estado de diferenciación de los osteoblastos en las 
superficies, se ha medido la actividad de la fosfatasa alcalina hasta 14 días 
post-cultivo (Figura X.5.).  
 
Figura X.5. Resultados de ALP para los cuatro casos estudiados a 3, 7 y 14 días de 
cultivo 
 
A los tres días, las diferencias entre los casos no son significativas, mientras 
que a 7 y, especialmente, a 14 días de cultivo, los especímenes C, con una 
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mayor cantidad de fase amorfa, muestran la mayor cantidad de ALP 
detectada, seguidos por los especímenes A, los segundos con mayor cantidad 
de fase amorfa. Es notorio y muy positivo que los casos C y A muestren una 
producción de fosfatasa alcalina superior a la de los controles positivos. 
Las células sembradas son osteoblastos primarios en 3ª subcultura como 
máximo, así que se espera que diferencíen. Un material puede favorecer el 
mantenimiento de la diferenciación y la actividad con el tiempo, o, por el 
contrario, promover la desdiferenciación y una pérdida de actividad de los 
osteoblastos, así que se espera que para los materiales estudiados se observe 
una mejora en la diferenciación osteoblástica, debida al contenido de calcio e 
iones fosfato en los alrededores de los recubrimientos –que a su vez se debe 
a la disolución de los mismos- y a la consiguiente reprecipitación de una capa 
de apatita en la superficie del recubrimiento. Concretamente, siguiendo este 
razonamiento, los casos con una mayor cantidad de fase amorfa deberían 
promover una mayor cantidad de ALP detectada. Como se puede observar a 
partir de los resultados, se revela cierto que la disolución de la fase amorfa 
tiene un efecto positivo sobre la diferenciación celular (casos C y A). Incluso 
los peores casos tienen resultados de diferenciación celular similares o 
ligeramente superiores a los controles positivos, por la mera presencia de 
calcio y fosfato. Estudios previos con recubrimientos de hidroxiapatita por 
proyección plasma mostraron una mayor producción de ALP para 
recubrimientos de HAp que para los controles de PS [4], lo cual también 
corrobora la hipótesis hecha anteriormente, aunque otros estudios con 
recubrimientos de HAp-TiO2 obtenidos por sol-gel muestran una producción 
similar o menor de ALP que los controles de PS [5,6], posiblemente debido a 
la ausencia de fases amorfas. 
Todos los resultados mostraron claramente que el caso C es el mejor para 
promover el crecimiento de osteoblastos y la funcionalidad del implante. Por 
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otro lado, el caso D dio los peores resultados celulares, debido, como se ha 
explicado previamente, a su menor superficie específica y porcentaje de fase 
amorfa.  
Por último, la observación por SEM (Figura X.6.) permite una visión al detalle 
de la morfología de los osteoblastos adheridos, aunque no se detectan 
diferencias entre los cuatro casos.  
 
Figura X.6. a) Vista general del recubrimiento A cubierto de osteoblastos, con 
glóbulos de CaP alrededor (flechas blancas), b) Detalle de la superficie C, con las 
filopodia extendiéndose sobre una capa de apatita 
 
En todos ellos las células mantienen la forma osteoblástica, con las filopodia 
extendiéndose sobre ellos (recubrimiento A en la Figura X.6.a y C en la Figura 
X.6.b). Por otra parte, en ambas imágenes es posible observar la capa de 
apatita formada en la superficie de los recubrimientos, así como algunos 
glóbulos de Ca-P, indicativos del inicio de la mineralización surgida de la 
diferenciación celular. 
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X.3. Otras consideraciones 
X.3.1. Tensiones superficiales 
En la literatura, hay diversas opiniones respecto al papel que desempeñan las 
tensiones superficiales en el comportamiento celular: 
- Baja biocompatibilidad de superficies muy  hidrofílicas o hidrofóbicas 
y mejores valores en el término medio [12] 
- Mejor biocompatibilidad de los hidrofílicos [13,14] 
- Mejor biocompatibilidad de los hidrofóbicos [15] 
- Tensiones superficiales del material per se indiferentes frente a las 
propiedades del solvente [16] 
Sea como fuere, queda claro que esta propiedad es objeto de gran 
controversia y merecedora de más estudio.  
Para medirla, se ha escogido la técnica del ángulo de contacto, por ser una 
técnica sencilla y apropiada a la geometría de los recubrimientos estudiados.  
 
Sessile drop 
La primera intención fue emplear la técnica del “sessile drop”, que es el 
método estándar para esta clase de medidas.  
El resultado con los materiales empleados demostró que se trataba de 
materiales extremadamente hidrofílicos, de manera que resultaba imposible 
realizar medidas de ángulo de contacto, ya que la gota se expandía 
instantáneamente. En casos como éste se considera que el mojado es perfecto 
[17]. 
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Captive bubble 
En el caso de estos recubrimientos, también la técnica del “captive bubble” 
dio problemas a la hora de calcular las tensiones superficiales, ya que 
resultaba prácticamente imposible conseguir que la burbuja quedara en 
contacto con la superficie del material. Una imagen de la burbuja bajo la 
superficie, tras alcanzar finalmente la superficie, se puede ver en la Figura X.7.. 
 
 
Figura X.7. Imagen de la burbuja bajo la superficie de material obtenida por captive 
bubble 
 
Aun así, tras varios intentos se pudieron sacar unas medidas aproximadas de 
los valores de ángulo de contacto, que se detallan en la Figura X.8.. 
 
 
Figura X.8. Valores de ángulo de contacto para los casos estudiados 
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El hecho de que no se detecten diferencias entre los cuatro casos estudiados 
puede ser debido a que efectivamente estas diferencias no existan. Pero el 
hecho de que no se obtengan diferencias con el ángulo de contacto obtenido 
con el sustrato granallado de TiAlV, mucho más hidrofóbico que el 
recubrimiento (se vio con el sessile drop), da fe de la poca sensibilidad de esta 
técnica para superficies tan hidrofílicas como las de los recubrimientos 
estudiados.  
 
En general se emplean modelos de ecuaciones estándar para el cálculo de 
tensiones superficiales a partir del ángulo de contacto, pero, de acuerdo con 
los resultados obtenidos, no se ha hecho el cálculo, ya que no se ha 
considerado que el ensayo sea válido y aporte la información necesaria. La 
única conclusión válida de este apartado es que los cuatro casos estudiados, 
con ángulos de contacto por sessile drop de prácticamente 0º, presentan un 
mojado perfecto [17] y, por tanto, una energía interfacial sólido-líquido 
extremadamente baja [18], y una tensión superficial muy elevada.  
Los recubrimientos estudiados entrarían en la categoría de recubrimientos 
extremadamente hidrofílicos, y, de acuerdo a los buenos resultados celulares 
obtenidos, se ha considerado como válida la hipótesis de que el empleo de 
recubrimientos hidrofílicos favorecería el comportamiento celular en 
superficie. Esta hipótesis concuerda con los estudios de muchos grupos de 
investigación de superficies que parten de la base de que tratamientos que 
puedan aumentar la densidad de radicales –OH en superficie favorecerán la 
precipitación de apatita en superficie y el crecimiento de hueso [19,20,21]. 
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X.3.2. Evolución de la capa de apatita en superficie 
Se ha estudiado, para los cuatro casos considerados en este capítulo, la 
evolución de la capa de apatita en superficie al mantener los recubrimientos 
en inmersión en solución Hanks a 37ºC, para varios tiempos, para evaluar si 
alguno de los casos mostraba una mejor biocompatibilidad aparente.  
Tras esos tiempos, las muestras se han secado, y observado por SEM.  
Las micrografías resultantes se pueden observar a continuación, en las Figuras 
X.9. a X.13.. 
 
 
Figura X.9. Superficie de los cuatro casos, 0 días (pre-inmersión) 
 
Las superficies típicas en muestras recién proyectadas aparecen en los cuatro 
casos estudiados, no detectándose diferencias importantes entre ellas.  
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Figura X.10. Superficie de los cuatro casos, 1 días de inmersión 
 
Tras 1 día de inmersión, se detectan pocas diferencias respecto a las muestras 
as-sprayed. Simplemente se pueden detectar, en algunos puntos, precipitados 
sub-micrométricos de apatita, núcleo de crecimiento de la posterior capa de 
apatita que aparecerá en superficie. 
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Figura X.11. Superficie de los cuatro casos, 7 días de inmersión 
 
A 7 días, la capa de apatita ya se ha formado por toda la superficie. La 
microestructura inicial ha quedado totalmente o casi totalmente cubierta por 
la apatita que ha precipitado en superficie.  
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Figura X.12. Superficie de los cuatro casos, 14 días de inmersión 
 
A 14 días, la capa de apatita en superficie no es tan homogénea y carente de 
imperfecciones como a 7 días. Vuelven a aparecer zonas poco recubiertas, y 
las zonas recubiertas con apatita comienzan a presentar grietas en algunos 
puntos. Según Li et al. [22], estas grietas son propias de procesos de difusión 
entre el recubrimiento y el sustrato. Aparecen también pequeños glóbulos de 
CaP que corresponderían a una reprecipitación posterior.  
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Figura X.13. Superficie de los cuatro casos, 28 días de inmersión 
 
Al igual que a 14 días, la precipitación de apatita a los 28 días de inmersión ha 
dejado de ser uniforme en todo el recubrimiento, apareciendo muchas zonas 
(más que a 14 días) no recubiertas por una capa de apatita.  Asimismo, las 
zonas recubiertas presentan una estructura caótica, con grietas y 
heterogénea, propia de sucesivas reprecipitaciones y redisoluciones. 
 
X.3.3. Estudio por ICP de la concentración de calcio en 
solución 
Para relacionar la variación de la capa de apatita con el proceso de disolución 
del recubrimiento, se ha considerado interesante hacer un estudio de la 
concentración de Ca en solución mediante espectroscopía de plasma ICP-OES, 
haciendo los análisis a los mismos tiempos (Figura X.14.). 
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Figura X.14. Variación de la concentración de calcio en solución a varios tiempos 
 
El gráfico resultante muestra que a los diferentes tiempos hay aumentos y 
disminuciones progresivas del calcio que se ha disuelto. Este hecho se puede 
relacionar, asimismo, con la variación de la morfología de la capa de apatita 
en superficie. Desde el inicio de la inmersión y durante las primeras 24h (según 
lo deducido en el capítulo VIII) comienza un proceso de disolución rápido del 
recubrimiento, en particular de su fase amorfa, seguido de una reprecipitación 
en superficie como consecuencia de la supersaturación de la solución. A partir 
de este momento, comenzará un proceso mucho más lento de disolución del 
resto del recubrimiento. Además, este proceso se superpondrá con otros dos: 
las sucesivas disoluciones y reprecipitaciones parciales de la capa biomimética 
de apatita en superficie, ambos procesos mucho más rápidos que la disolución 
de la fase cristalina del recubrimiento, por la naturaleza amorfa de los 
recubrimientos biomiméticos [23]. No es posible establecer una cronología 
exacta de lo que ocurre en cada recubrimiento, y la única conclusión posible 
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al respecto es que siguen cinéticas de disolución diferentes (reflejado también 
en las micrografías superficiales).  
 
X.4. Conclusiones 
La conclusión más importante de este capítulo es que los recubrimientos 
estudiados presentan un buen comportamiento celular en superficie, 
permitiendo la adhesión, proliferación y diferenciación celular. Sin embargo, 
es el caso con mayor cantidad de fase amorfa, el caso C, el que mejor 
comportamiento ha presentado, ya que permitía una mejor diferenciación de 
los osteoblastos, principalmente por la mayor cantidad de calcio en solución 
que puede reprecipitar y ayudar en el proceso de generación de nuevo hueso. 
El que peor (sin ser malo) comportamiento biológico presenta, en cambio, es 
el caso D, que es, con diferencia, el que tiene mejores propiedades mecánicas, 
por su baja cantidad de fase amorfa, que llevará a una menor cantidad de 
iones calcio y fósforo disueltos en el medio inmediato al recubrimiento. Otros 
ensayos, como los de inmersión en condiciones fisiológicas, han permitido 
comprobar el hecho de que se producen diferentes procesos de redisolución 
y reprecipitación del calcio y fósforo, que explican el buen comportamiento 
celular obtenido con las muestras.  
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XI.1. Introducción 
En este punto de la tesis, se han podido analizar las ventajas e inconvenientes 
de los recubrimientos empleados, así como sus limitaciones. El punto más 
notorio es el hecho de que, de las cuatro condiciones estudiadas, sean las 
condiciones con mejores propiedades mecánicas las que tienen peor 
comportamiento biológico. Éste es correcto, permite la adhesión, 
proliferación y diferenciación de los osteoblastos, pero en mucha menor 
medida que los recubrimientos obtenidos con las condiciones de proyección 
que daban peores propiedades mecánicas.  
Por ello, como parte fundamental de esta tesis se ha planteado la posibilidad 
de buscar y estudiar propuestas de mejora de las propiedades biológicas de 
los recubrimientos con mejores propiedades mecánicas. Es decir, buscar la 
manera de mejorar el comportamiento celular en superficie sin afectar, o 
afectando lo mínimo posible, sus propiedades mecánicas ya optimizadas; o 
bien añadirle una funcionalidad biológica extra al recubrimiento.  
Las posibilidades consideradas en la literatura para mejorar “a priori” (es decir, 
antes o mientras se aplica el recubrimiento) la funcionalidad biológica de un 
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recubrimiento obtenido mediante cualquier técnica son diversas, y pasan por 
las siguientes opciones, entre otras: 
- En proyección térmica, emplear polvo de tamaño de partícula 
nanométrico, para obtener recubrimientos con una rugosidad 
nanométrica además de micrométrica y mejorar así la adhesión de los 
elementos del medio celular [1] 
- Realizar recubrimientos mediante otras técnicas que permitan la 
obtención de rugosidades superficiales nanométricas [2,3] 
- Obtener recubrimientos biomiméticos, de composición y estructura 
más similares a la hidroxiapatita biológica [4] 
- Incorporar iones con propiedades osteogénicas como el estroncio [5], 
el silicio [6] o el flúor [7] a la estructura de la hidroxiapatita 
- Fabricar recubrimientos compuestos, añadiendo otros compuestos 
inorgánicos: un biovidrio, con grandes propiedades osteogénicas [8]; 
nanotubos de carbono [9] o de TiO2 [10], con la ventaja de una 
estructura nanométrica; plata [11] o zinc [12] para dotar el 
recubrimiento de propiedades bactericidas. 
- Fabricar recubrimientos compuestos, añadiendo otros compuestos 
orgánicos como el colágeno, con gran influencia sobre la 
remodelación ósea [13]; el quitosano, que favorece el 
comportamiento de los osteoblastos [14]; o los bifosfonatos, que 
estimulan la viabilidad celular [15]. 
Los tratamientos “a posteriori” (una vez realizado el recubrimiento) son 
menos comunes, especialmente en el caso de recubrimientos de 
hidroxiapatita. Sí se utilizan, en cambio, para superficies metálicas, y en 
recubrimientos de TiO2, aunque esto último es menos común. En general son 
tratamientos alcalinos que aumenten la densidad de radicales –OH en 
superficie (que inducen la formación de capa de apatita en superficie y 
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permiten una mejor adsorción de las proteínas de adhesión celular) [16]; o 
bien tratamientos para enlazar proteínas osteogénicas como el colágeno a 
estos enlaces –OH [17], y obtener una mejora en la biocompatibilidad 
multiplicada.  
Así, tras el análisis de la bibliografía se decidió finalmente tomar dos caminos 
para darles una funcionalidad extra a los recubrimientos. Uno centrado en 
otorgarle a los recubrimientos unas propiedades bactericidas y el otro en 
mejorar el comportamiento de los osteoblastos en superficie, que se 
detallarán en las secciones siguientes. Estos resultados se pueden ver también 
en dos artículos, en los Anexos 6 y 7: “Comparison of in vitro behavior of as-
sprayed, alkaline-treated and collagen-treated bioceramic samples obtained 
by high velocity oxy-fuel (HVOF) spray” H Melero, N Garcia-Giralt, J Fernández, 
A Díez-Pérez and JM Guilemany enviado a la revista “Applied Surface Science”; 
y “Comparing two antibacterial treatments for bioceramic coatings at short 
culture times” H Melero, C Madrid, J Fernández, JM Guilemany, en proceso de 
publicación en la revista “Journal of Thermal spray Technology”.  
 
XI.2. Estudio de la mejora de la bioactividad del 
recubrimiento 
XI.2.1. Ensayos principales realizados 
Esta sección se planteó como una comparación entre varios tratamientos 
post-obtención de los recubrimientos (con las condiciones del Caso D, el de 
mejores propiedades mecánicas): un tratamiento alcalino, que se preveía 
aumentaría la cantidad de enlaces –OH en las zonas de TiO2 de la superficie; y 
| Hortensia Melero Correas 
 
204 
 
un tratamiento para enlazar colágeno en la superficie; ambos respecto a una 
referencia que sería el recubrimiento sin tratar.  
Condiciones de proyección y detalle de los tratamientos 
Las condiciones de proyección base son las que dieron peores resultados 
biológicos en el capítulo X (Caso D), y se pueden ver en la Tabla XI.1.. 
 
Parameters Value 
O2 (l/min) 265 
Propylene (l/min) 81 
Compressed air (l/min) 264 
Oxygen/Propylene 3.96 
Number of layers 5 
Distance (mm) 200 
Tabla XI.1. Condiciones de proyección 
 
El tratamiento alcalino consistió en una inmersión durante 24h en una 
solución de NaOH a 5M, a una temperatura de 80ºC. El tratamiento con 
colágeno, por otro lado, consistió en enlazar esta proteína a los enlaces –OH 
presentes en las superficies estudiadas, con un protocolo basado en el que 
proponen diversas referencias [17,18] para superficies de TiO2 y Ti: colágeno 
de tipo I (Sigma Aldrich) se disolvió en ácido acético a 40mM, obteniendo una 
concentración final de 4 mg/mL. La solución resultante se diluyó 1:10 con agua 
destilada hasta una concentración final de 0,4 mg/mL. Las muestras se 
sumergieron en la solución preparada durante 48h a 37ºC, tras lo cual se 
secaron a temperatura ambiente.  
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Microestructura y análisis de los recubrimientos obtenidos 
Uno de los principales requisitos de los tratamientos posteriores al proceso de 
proyección térmica es tener el efecto mínimo sobre las propiedades de los 
recubrimientos, con el fin de mantener su funcionalidad [19]. Las secciones 
transversales de los recubrimientos se observaron por SEM tras los 
tratamientos con NaOH y colágeno con el fin de evaluar si la estructura 
conservaba su continuidad y consistencia (Figura XI.1.). 
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Figura XI.1. Sección transversal de los tres recubrimientos estudiados. 
 
No se encontraron diferencias entre los tres recubrimientos observados: la 
cohesión entre las capas y de distribución de poros eran muy similares. No se 
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detectó una cantidad significativa de disolución del recubrimiento, y la interfaz 
recubrimiento-sustrato mantenía la continuidad en todos los casos. A partir 
de estudios previos [20] se sabe que tras la inmersión en soluciones 
fisiológicas simuladas, se producía una disolución rápida de las fases amorfas 
de la HAp, que reducía la adherencia del recubrimiento al sustrato. El hecho 
de que esta pérdida de adherencia no se detecte para estos tratamientos se 
considera un indicador de que ambos tratamientos podrían ser aceptables con 
respecto a la funcionalidad mecánica de los recubrimientos. 
Aunque la observación microestructural no muestra alteración de las 
interfaces, una investigación adicional debe llevarse a cabo con el fin de 
garantizar que las propiedades mecánicas se conservan. 
Las Figuras XI.2.a a 2.c muestran las superficies de los tres recubrimientos 
estudiados.  
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Figura XI.2. Superficie de las muestras, a) recién proyectada, b) tratada con NaOH, c) 
tratada con colágeno 
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La Figura XI.2.a presenta la superficie típica de una muestra recién proyectada 
de materiales similares a los estudiados [21]. Partículas fundidas (splats), así 
como partículas no fundidas y salpicaduras de las partículas fundidas pueden 
ser identificadas en las micrografías. Los espectros de EDX mostraron los 
elementos esperables, Ca, P, Ti, O derivados de los polvos de proyección y Au 
del sputtering. El calcio y el fosfato no sólo estaban presentes en el polvo 
inicial, hidroxiapatita, sino que también lo están en las nuevas fases 
producidas después de la degradación térmica durante la proyección, como 
fosfatos tricálcicos (α-TCP); el Ti se debe a la presencia inicial de rutilo, pero 
también a la presencia de otras fases de óxido de titanio aparecidas después 
de la proyección térmica (anatasa) [19]. 
La superficie tratada con NaOH (Figura XI.2.b) mostraba claras diferencias con 
la anterior. Muchos de los elementos presentes en el espectro EDX eran los 
mismos que en la muestra recién proyectada, como era de esperar. La 
estructura es muy similar, pero aparece cubierta con un precipitado de 
estructura nanométrica en muchas zonas. Éste podría corresponder a un 
precipitado de sodio atraído por la carga negativa (-OH de la hidroxiapatita) 
de la superficie. Una sección transversal de la zona del recubrimiento cercana 
a la superficie fue mapeada (la distribución atómica se muestra en la Figura 
XI.3.), y los resultados corroboran este hecho: el sodio se deposita sobre la 
superficie, preferentemente en las zonas de fosfato de calcio, mientras que la 
zona de Ti aparece libre de sodio. 
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Figura XI.3. Mapeo EDX de la muestra tratada con NaOH (sección transversal) 
 
La Figura XI.2.c indica que la estructura de la superficie del recubrimiento 
tratado con colágeno es similar a la del recubrimiento recién proyectado. La 
única diferencia notable es la menor cantidad de salpicaduras. Estas 
salpicaduras, que están menos adheridas al recubrimiento, podrían haber sido 
eliminadas por el tratamiento debido a los enjuagues sucesivos. Las fibrillas de 
colágeno no se observaron a estos aumentos, y los resultados de EDX no 
mostraron diferencias con los recubrimientos as-sprayed. 
También se obtuvieron imágenes FESEM (Figura XI.4.) con el fin de identificar 
el colágeno en la superficie.  
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Figura XI.4. Fibras de colágeno enlazadas a los recubrimientos 
 
Las fibrillas de colágeno, indicadas con flechas rojas, eran completamente 
visibles a ampliaciones superiores. El hecho de que las muestras se enjuagaran 
con PBS y agua destilada varias veces, así como que fueran sumergidas en 
alcohol y secadas, se considera un indicador de la existencia de un enlace 
directo entre el colágeno y el recubrimiento. Este colágeno se mantuvo en la 
superficie, por tanto estaba bien adherido a la misma (ya sea mecánicamente, 
como las fibrillas de colágeno en los poros de la superficie, o químicamente), 
y no sólo depositado. 
Los recubrimientos se analizaron también por espectroscopía de infrarrojos 
con el fin de identificar grupos funcionales (Figura XI.5.).  
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Figura XI.5. Espectro IR de las superficies, a) zona –OH zone, muestras as-sprayed y 
tratadas con NaOH, b) zonas de carbonatos, muestras as-sprayed y tratadas con 
NaOH, c) zona de proteínas, muestras as-sprayed y tratadas con colágeno 
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La figura XI.5.a muestra la presencia de radicales -OH en los recubrimientos 
as-sprayed, y la consecuente carga negativa de la superficie, esperada de 
acuerdo con la literatura [22]. El pico claro en torno a una longitud de onda de 
3574cm-1, debido a la presencia de radicales -OH sobre la superficie, corrobora 
la afirmación anterior de que, para la muestra tratada con NaOH, el sodio 
migra hacia estos radicales y precipita en la superficie. La muestra tratada con 
NaOH también presenta un pico de -OH, que podría atribuirse a la existencia 
de -OH no cubierto por el sodio precipitado, así como a la posible nueva 
formación de radicales -OH sobre las zonas de óxido de titanio después del 
tratamiento con NaOH [23,24]. 
Una diferencia notable entre la muestra tratada con NaOH y la muestra recién 
proyectada es la presencia de carbonato, detectado por picos en alrededor de 
2920, 2496 y 876 cm-1 (Figura XI.5.b) después del tratamiento en una solución 
alcalina acuosa a 80ºC durante 24 horas. La sustitución por carbonato en la 
hidroxiapatita proporciona un mejor comportamiento in vitro que el obtenido 
para hidroxiapatitas no-sustituidas [25], principalmente debido a las 
características físicas inducidas, tales como la variación del tamaño de grano 
de la hidroxiapatita [26]. En este caso, y de acuerdo con Cerruti y Mortera [27], 
el carbonato está presente en la superficie como consecuencia de la 
carbonatación en presencia de un exceso de agua, con la forma de una capa 
de hidroxicarbonato. Como el sodio también se había detectado en la 
superficie, se puede argumentar que la precipitación en la superficie 
detectada por SEM es un hidroxicarbonato de sodio nanoestructurado. 
La presencia de colágeno en la superficie de la muestra tratada con colágeno 
fue identificada por los picos típicos de las proteínas, en torno a 1646 y 1556 
cm-1 (Figura XI.5.c), corroborando las observaciones hechas para las imágenes 
FESEM. 
| Hortensia Melero Correas 
 
214 
 
Ensayos in vitro 
La tinción fluorescente live/death se llevó a cabo con el fin de evaluar la 
viabilidad y la distribución de los osteoblastos cultivados sobre los tres 
recubrimientos estudiados. A 1 y 3 días aún había pocas células en la 
superficie, pero a los 7 días había suficientes células para hacer una 
comparación entre las tres superficies (Figura XI.6.).  
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Figura XI.6. Superficie de las tres muestras por fluorescencia tras 7 días de cultivo 
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En la muestra no tratada, el número de células en la superficie es mucho 
menor que para las muestras tratadas. Ambos tratamientos, especialmente el 
del colágeno, mejoraron claramente la adhesión y crecimiento celular, pero 
no se detectaron células muertas en ningún caso. La bioactividad osteoblástica 
del colágeno demostró su eficacia en las muestras correspondientes, pero en 
las muestras tratadas con NaOH, la presencia de radicales -OH no se consideró 
la causante de este efecto positivo, ya que también estaban presentes en la 
muestra recién proyectada, así como tampoco se atribuyó a la presencia de 
sodio, que tiene un papel importante en la densidad ósea [28] pero no a través 
del contacto directo. Sin embargo, el hecho de que una capa 
nanoestructurada de hidroxicarbonato de sodio hubiera precipitado en la 
superficie sí podría ser una causa de la mejora del comportamiento de las 
células debido a la bioactividad bien conocida de la rugosidad nanométrica, 
que aumenta la energía superficial y conduce a mayores interacciones de 
proteínas determinadas que incrementan la adhesión celular específica 
[31,30]. 
La actividad fosfatasa alcalina se midió hasta 7 días post- cultivo (Figura XI.7.) 
con el fin de evaluar el estado de diferenciación de los osteoblastos en los 
cultivos de los biomateriales testados.  
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Figura XI.7. Actividad ALP de las diferentes muestras 
 
Tras el primer día de cultivo, la actividad ALP, aunque no se detectaron 
diferencias significativas entre los casos, se consideró demasiado baja como 
para sacar alguna conclusión. Las diferencias empezaron a ser importantes 
entre los tres casos estudiados a partir del tercer día de cultivo. Los 
recubrimientos tratados con NaOH mostraron un mejor comportamiento que 
las muestras recién proyectadas aunque los valores no alcanzaron los 
resultados del control positivo. Las células sembradas sobre las muestras 
tratadas con colágeno fueron las que mayor actividad de ALP presentaron, con 
valores comparables a los controles positivos a los tres días de cultivo y muy 
superiores a los 7 días. Se atribuyeron estas diferencias entre los casos, como 
se ha explicado más arriba, a la bioactividad osteogénica del colágeno en las 
muestras tratadas con colágeno, y a la bioactividad inducida por la 
nanoestructura del precipitado de carbonato de sodio en las muestras 
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tratadas con NaOH. Aunque ambos tratamientos representan una mejora en 
el comportamiento de células in vitro, la diferencia es especialmente notable 
para la muestra tratada con colágeno, que tras 7 días de cultivo presentó 
actividades de ALP más elevadas que el control positivo y mucho más elevadas 
que las muestras as-sprayed. 
Las muestras se observaron mediante SEM para evaluar la morfología celular 
y la adhesión a las superficies. Las muestras as-sprayed (Figura XI.8.a) 
presentan una baja densidad celular con amplias zonas sin células.  
 
 
Figura XI.8. Observación de las muestras por SEM tras 7 días de cultivo, a) muestras 
as-sprayed, b) muestras tratadas con colágeno y NaOH 
 
Aunque las células conservan la forma osteoblástica, con filopodia 
extendiéndose sobre la superficie, las muestras as-sprayed no han sido 
capaces de crear un microentorno donde los osteoblastos pudieran adherirse 
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y proliferar fácilmente. En contraste, las muestras tratadas con NaOH y 
colágeno (Figura XI.8.b) presentan una mayor cantidad de células en sus 
superficies, donde es incluso posible identificar glóbulos de CaP (ver flechas 
rojas en las figuras XI.8.a y 8.b), una indicación del inicio de mineralización que 
surge de la diferenciación celular. Concretamente, la muestra tratada con 
colágeno muestra una densidad celular más elevada que la muestra tratada 
con NaOH, que de nuevo es una prueba del mejor comportamiento 
osteogénico del colágeno frente a las otras opciones estudiadas. 
 
XI.2.2. Informaciones complementarias 
El tratamiento alcalino se escogió tras analizar la bibliografía. Se tomó una 
concentración de NaOH de 5M, por ser la más utilizada [31], y se probaron dos 
relaciones tiempo-temperatura diferentes: 24h a 80ºC y 48h a 60ºC. La 
elección se hizo tras observar por SEM y analizar por EDS las superficies libres 
y transversales de los recubrimientos. 
 
Observación de la superficie por SEM 
En las Figuras XI.9. a XI.11. se puede ver la superficie de las muestras recién 
proyectadas, con el tratamiento alcalino de 24h a 80ºC, y con el tratamiento 
alcalino de 48h a 60ºC. 
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Figura XI.9. Superficie de la muestra as-sprayed 
 
 
Figura XI.10. Superficie de la muestra tras la inmersión durante 24h a 80ºC 
 
Figura XI.11. Superficie de la muestra tras la inmersión durante 48h a 60ºC 
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En todas las muestras se distingue la estructura típica en las muestras recién 
proyectadas. Son visibles los splats (partículas fundidas), así como zonas no 
fundidas o parcialmente fundidas y salpicaduras resultantes de las partículas 
que sí han fundido. Estas últimas son mucho menos visibles en las muestras 
tratadas. La diferencia principal entre la muestra sin tratar y las dos muestras 
tratadas es que estas últimas, especialmente en la de 24h a 80ºC, se detecta 
un precipitado nanométrico en muchas zonas sobre la estructura típica de la 
proyección térmica.  
 
Análisis por dispersión de energía de rayos X 
En la Figuras XI.12. a XI.17. se pueden ver los mapas de superficie (mappings) 
y los espectros EDX obtenidos para cada caso.  
 
 
Figura XI.12. Mapping de la superficie as-sprayed 
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Figura XI.13. Espectro correspondiente a la superficie as-sprayed 
 
 
Figura XI.14. Mapping de la superficie tratada durante 24h a 80ºC 
 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
223 
 
 
Figura XI.15. Espectro correspondiente a la superficie tratada durante 24h a 80ºC 
 
 
Figura XI.16. Mapping de la superficie tratada durante 48h a 60ºC 
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Figura XI.17. Espectro correspondiente a la superficie tratada durante 48h a 60ºC 
 
Los mappings de la superficie revelan, tal y como se explica en el artículo 
previo, cómo el sodio ha precipitado en superficie en las muestras tratadas, 
preferentemente en las zonas de fosfatos de calcio mientras que las de titania 
se aprecian libres de sodio en superficie. A partir de los espectros, se puede 
deducir que la magnitud de la capa que ha precipitado es mayor para el 
tratamiento a 80ºC durante 24h, como se deduce del mayor pico de sodio 
detectado. 
 
Espectroscopía infrarroja 
En la Figura XI.18. se pueden ver los tramos de espectro correspondientes a la 
zona de enlaces –OH para cada uno de los casos 
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Figura XI.18. Espectro de IR para los tres casos, zona -OH 
 
El pico de –OH es notorio en los tres casos examinados, y no se aprecian 
grandes diferencias entre los dos tratamientos considerados. 
En la Figura XI.19. se pueden ver los tramos de espectro correspondientes a 
las zonas de carbonatos. 
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Figura XI.19. Espectro de IR para los tres casos, zonas carbonatos 
 
Los picos correspondientes a los carbonatos también aparecen en ambos 
tratamientos, aunque son mucho más nítidos y amplios en el caso del 
tratamiento a 80ºC durante 24h. Al haberse detectado en los EDS la presencia 
de sodio, es fácil concluir que el precipitado de la superficie de las muestras 
tratadas corresponde a un carbonato de sodio nanométrico. 
 
Elección del tratamiento 
Tras el análisis de estos resultados, se ha tomado el tratamiento a 80ºC 
durante 24h por tres importantes razones: 
- El pico correspondiente a los enlaces –OH es igual o mayor que en el 
caso del tratamiento a 60ºC durante 48h. Al tratarse de un efecto que 
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según bibliografía favorecería la bioactividad [16], era importante 
considerarlo.  
- Aparece una precipitación nanométrica de carbonato de sodio en 
superficie. Aunque, de por sí, no sea un compuesto bioactivo, el efecto 
de una superficie nanorugosa se prevé importante por su conocida 
influencia en la biocompatibilidad [32], de ahí que se haya preferido 
la muestra que mostraba más cantidad de este precipitado. 
- Considerando el tiempo como un recurso importante, es evidente que 
siempre será preferible el tratamiento a un tiempo más corto. 
 
XI.3. Adición de propiedades bactericidas 
Esta sección se planteó también como una comparación entre dos opciones 
que posibilitarían la adición de propiedades bactericidas en el recubrimiento.  
La primera opción sería la adición a priori de porcentajes del 2 y 5% de ZnO 
nanoestructurado al polvo de partida, para incorporar en el recubrimiento 
resultante este compuesto bactericida. La segunda, la impregnación del 
recubrimiento ya obtenido en un antibiótico, gentamicina. Los detalles y 
resultados del trabajo realizado se pueden ver a continuación. 
 
Condiciones de proyección y tratamientos realizados 
Las condiciones de proyección de las probetas (con y sin ZnO) se pueden ver 
en la Tabla XI.1.. 
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El óxido de zinc (American Elements) se incorpora en la mezcla mecánica del 
polvo en porcentajes másicos del 2 y el 5% [33,34,35] antes de proyectarla. El 
tratamiento con sulfato de gentamicina (Sigma Aldrich), tras pruebas iniciales, 
se definió como una inmersión durante 24h en solución Hanks con una 
concentración de sulfato de gentamicina de 2mg/mL, seguida de un secado de 
60 minutos a 55ºC [36,37,38].  
 
Caracterización del polvo de ZnO y microestructura y análisis de los 
recubrimientos 
La caracterización del polvo de ZnO por DRX reveló que éste se encontraba en 
una fase de wurtzita cristalina. Su distribución granulométrica, una campana 
gaussiana de entre 10 y 50 micras, era muy similar a las de los otros dos polvos 
estudiados. La morfología de las partículas se puede observar en la Figura 
XI.20.: se trata de partículas esféricas, con una estructura porosa resultante 
de la aglomeración de polvos nanométricos. 
 
Figura XI.20. Partículas de ZnO. Morfología por SEM 
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La observación de las superficies de los recubrimientos por SEM y su análisis 
por EDX (Figura XI.21.a a 21.c) mostró que la superficie y composición de la 
muestra recién proyectada son las esperadas para estos materiales y este 
proceso de proyección [21].  
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Figura XI.21. Superficies de las tres muestras: a) as-sprayed, b) con ZnO (5%), c) 
tratada con gentamicina 
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Una espectroscopía infrarroja de estas muestras (Figura XI.22.) permitió la 
identificación de un pico indicativo de la importante presencia de radicales OH 
en la superficie. 
 
 
Figura XI.22. Espectro IR de la muestra as-sprayed, zona -OH 
 
La superficie de la muestra con ZnO (Figura XI.21.b) era muy similar a la de la 
recién proyectada. La presencia de pequeñas cantidades de ZnO no tuvo 
influencia sobre la microestructura de la superficie. Análisis por EDX 
mostraron la presencia de los elementos previstos (los mismos que para las 
muestras de HAp-TiO2) y también un pico correspondiente al zinc. Una 
cuantificación indicó que la cantidad de cinc en peso estaba muy cerca de la 
cantidad en el polvo inicial: 1,7wt% para la muestra con 2% en peso de ZnO en 
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la mezcla de polvo, y 4,4wt % para la muestra con 5% en peso de ZnO en la 
mezcla de polvos. Por tanto, el ZnO se consideró incorporado en el 
recubrimiento. 
La superficie de la muestra tratada con gentamicina (Figura XI.21.c) muestra 
la microestructura típica de un recubrimiento biocerámico después de una 
inmersión de 24 h en condiciones fisiológicas. La nucleación de una capa de 
apatita en la superficie ha comenzado en diferentes zonas, en forma de 
glóbulos. Análisis por EDX identificaron nitrógeno (presente en la gentamicina) 
en la superficie, pero las limitaciones del equipo hacían extremadamente 
difícil detectar este elemento. Sólo los elementos esperados (presentes en la 
mezcla de polvo inicial), además de los picos correspondientes al sodio y al 
cloro (presentes en la solución de Hanks) aparecieron. Un mapeo por EDX de 
la sección transversal (Figura XI.23.) reveló que el cloruro de sodio había 
penetrado hasta capas cercanas al sustrato por la porosidad interconectada 
derivada de la disolución parcial del recubrimiento tras 24 h de inmersión.  
 
 
Figura XI.23. Mapeo EDX de la sección transversal de la muestra tratada con 
gentamicina 
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La presencia de un precipitado de cloruro de sodio en las capas internas del 
recubrimiento podría ser interpretada como un indicador de la presencia de 
gentamicina a los mismos niveles. Una de las consecuencias que podría 
esperarse de ello es una liberación lenta de la gentamicina en el tiempo, ya 
que debe ser liberada desde capas profundas. También se espera que el 
cubrimiento progresivo de la superficie con una capa de apatita actúe como 
un tapón y ayude a la prevención de la liberación completa del antibiótico en 
la etapa inicial de la implantación. 
Los resultados de las pruebas bacterianas se muestran en las Figuras XI.24. y 
XI.25.. Los resultados de las muestras con ZnO (Figura XI.24.) indican que la 
adición de este compuesto no tiene un efecto significativo en el 
comportamiento de cualquiera de las tres bacterias.  
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Figura XI.24. Efecto del tratamiento con ZnO en la evolución de la supervivencia de 
las bacterias en solución a 0, 2 y 4 horas: a) E. coli, b) P. aeruginosa, c) S. aureus 
 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
 
235 
 
La muestra no tratada mostró un efecto antibacteriano equivalente al de las 
muestras con óxido de zinc, o incluso más importante. Los espectros 
infrarrojos de la muestra no tratada mostraban un pico importante atribuido 
a la presencia de radicales -OH. De acuerdo con la literatura [39,40], estos 
radicales son un factor importante en los compuestos bactericidas, y causan 
un estrés oxidativo que tiene un fuerte efecto sobre algunos tipos de 
bacterias. Esto podría explicar el efecto antibacteriano de las muestras as-
sprayed. El efecto bactericida fue similar para las tres bacterias, lo cual podría 
ser un indicador del efecto del estrés oxidativo sobre las bacterias Gram-
positivas y Gram-negativas. La mera presencia de los recubrimientos reduce 
aproximadamente 4-5 órdenes de magnitud la presencia de bacterias en la 
solución con respecto a los controles, y por lo tanto se puede decir que la 
presencia de bacterias se reduce un 100%. Una interpretación del efecto 
bactericida ligeramente inferior de las muestras con ZnO podría ser la menor 
presencia de radicales -OH en la superficie debido a que parte de la superficie 
está compuesta de ZnO. El hecho de que un compuesto bactericida bien 
conocido como el ZnO no mostrara ningún efecto en este caso podría 
atribuirse que éste efecto bactericida del cinc sólo se da para concentraciones 
de Zn2+ por encima de 4-8 mM (la concentración mínima inhibitoria) [33], y es 
posible que esta concentración no se alcanzara en estos casos. Se necesitan 
más estudios para aclarar la evolución de la concentración de iones de zinc en 
solución a diferentes tiempos de cultivo y aclarar este punto. 
En cuanto a las pruebas con gentamicina, los resultados en la Figura XI.25. 
muestran que el recubrimiento sin gentamicina también indujo una reducción 
de la viabilidad de las bacterias; de nuevo un signo del efecto antibacteriano 
importante de las muestras no tratadas (la reducción de la viabilidad era 
también casi del 100%).  
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Figura XI.25. Efecto de la gentamicina en la evolución de la supervivencia de las 
bacterias en solución a 0, 2 y 4 horas: a) E. coli, b) P. aeruginosa, c) S. aureus 
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Sin embargo, se detectó una mejora para las muestras tratadas. La adición de 
gentamicina permitió un efecto antibacteriano adicional muy claro contra las 
bacterias Gram-negativas (lo cual es especialmente importante para 
microorganismos resistentes tales como P. aeruginosa), mientras que para S. 
aureus no se detectaron diferencias importantes con y sin gentamicina. 
Ensayos antibacterianos en condiciones de difusión permitieron identificar 
más diferencias entre las muestras. Como ejemplo  el ensayo con E. coli se 
puede observar en la Figura XI.26.. 
 
Figure XI.26. Test antibacteriano contra E. coli de: a) muestras tratadas con ZnO 
y b) muestras tratadas con gentamicina 
 
Mientras que para el ZnO y las muestras no tratadas el efecto antibactericida 
por difusión no era detectable, las muestras tratadas con gentamicina 
mostraron claramente una zona de inhibición del crecimiento bacteriano a su 
alrededor. Esta capacidad bactericida por mecanismos de difusión hace que el 
tratamiento con gentamicina sea una buena alternativa, ya que combina un 
excelente comportamiento antibacteriano en solución con un efecto 
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antibacteriano por contacto y la difusión, lo que hace que sea más apropiado 
para las condiciones fisiológicas (ambas condiciones son importantes en la 
implantación). 
 
XI.4. Conclusiones 
Este capítulo se planteó como la apertura de una puerta para líneas que 
pudieran tener un efecto positivo en la mejora de recubrimientos similares a 
los empleados en esta tesis. Como conclusión de las diferentes opciones 
estudiadas, se puede decir que tanto la línea abierta en el tratamiento con 
colágeno como la impregnación de los recubrimientos con gentamicina son 
buenas opciones. La primera ha demostrado tener un efecto bioactivo 
importante, que mejora extraordinariamente el comportamiento biológico de 
los recubrimientos. La segunda ha mostrado que la impregnación de estos 
recubrimientos con antibióticos es posible, y permite la adición de un efecto 
bactericida a los recubrimientos.  
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???????????????
????????????????????????????????????
 
 
Las conclusiones más importantes son las siguientes: 
 
- Se han obtenido recubrimientos de HAp-TiO2 mediante la 
tecnología de proyección térmica de alta velocidad, HVOF. Estos 
recubrimientos se han comparado con otros, idénticos en 
composición, obtenidos por la tecnología de proyección plasma, ya 
que es la tecnología que se utiliza en la industria. 
 
- A pesar de que los polvos utilizados no han pasado el ensayo 
de fluidez, de acuerdo a la norma ASTM, la estructura de los polvos y 
el hecho que, durante la proyección, éstos sean arrastrados mediante 
un gas propulsor han permitido la proyección conjunta de ambos sin 
ningún problema. 
 
- Los recubrimientos de HAp-TiO2 proyectados por plasma 
representan una mejora importante de propiedades finales 
(adherencia) y una disminución de la degradación térmica (menor 
cantidad de fases amorfas) respecto a los recubrimientos de 100%HAp 
obtenidos por plasma. 
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- La pérdida de propiedades mecánicas de los recubrimientos 
obtenidos por plasma se debe a la rápida disolución de la fase amorfa 
derivada de la HAp, la cual se localiza preferentemente en la interfase 
de unión sustrato-recubrimiento, como ha quedado de manifiesto 
tras el ataque ácido realizado para revelar dicha estructura amorfa. 
 
- Se han podido definir las condiciones de proyección para la 
tecnología de proyección de alta velocidad, acotándolas a cuatro, 
entre las cuales se detectará el óptimo.  
 
- El uso de la tecnología de HVOF ha permitido obtener 
recubrimientos con menor degradación de fases, desapareciendo por 
completo las fases nocivas (CaO) y disminuyendo de manera 
significativa el porcentaje de fase amorfa, medido mediante el 
procedimiento de Rietveld. 
 
- Se ha podido observar que, desde el punto de vista 
estructural, todos los recubrimientos obtenidos por proyección de 
HVOF presentan una estructura más compacta con menor porosidad, 
así como una menor rugosidad superficial que los obtenidos por 
plasma. Estas características se atribuyen a la mayor velocidad 
alcanzada por las partículas en el haz de proyección, lo cual facilita la 
acomodación de la partícula proyectada ya que ésta está parcialmente 
fundida, siendo la parte fundida la responsable de dicha acomodación. 
 
- La adición de TiO2 ha mejorado la tenacidad a fractura del 
recubrimiento, al tiempo que su adherencia pre- y post-inmersión en 
fluidos fisiológicos. 
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- El aumento de la concentración de TiO2 en la mezcla del polvo 
a proyectar, pasando de un 20% en peso a un 40% en peso, no ha 
puesto de manifiesto una mejora adicional de la tenacidad del 
recubrimiento ni en los valores de adherencia. 
 
- La cantidad de TiO2 tiene influencia en los resultados del 
ensayo de rayado, ya que un 20% en la mezcla inicial resulta ser una 
solución óptima entre la adición de una segunda fase que dificulte la 
propagación de grieta por aumento del número de interfaces HAp-
TiO2 y el hecho que la segunda fase sea frágil, permitiendo la 
propagación de grieta en el interior de las partículas de TiO2. 
 
- De los ensayos realizados, el que permite obtener menor 
cantidad de fases amorfas y mayor compactación de partículas es el 
que, a su vez, presenta mejores valores de adherencia, tenacidad a 
fractura y resistencia a rayado. 
 
- Los ensayos de desgaste muestran que éste tiene lugar 
mediante un mecanismo combinado de desgaste, potenciado por la 
presencia de grietas, y abrasión, el cual se intensifica a cargas 
elevadas. 
 
- También, en este caso, los resultados que han permitido 
obtener un menor volumen de material perdido y un mayor oeficiente 
de fricción (los preferibles) se dan para los recubrimientos más 
compactos y con menor presencia de fases amorfas. 
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- El conjunto de ensayos mecánicos permite concluir que la 
combinación 80%HAp-20%TiO2 es la mejor opción, una vez 
comparados los óptimos con los óptimos obtenidos para 
recubrimientos 100% HAp o 60%HAp-40%TiO2. 
 
- Los ensayos de corrosión se han realizado sobre los 
recubrimientos obtenidos que corresponden a las condiciones 
óptimas (desde el punto de vista mecánico) de proyección y se han 
comparado con recubrimientos de HAp (100%) y con el sustrato de Ti-
Al-V sin recubrir. La adición de TiO2 ha contribuido a mejorar la 
estabilidad del recubrimiento en condiciones fisiológicas, permitiendo 
el aumento del tiempo tras el cual la muestra pasa a comportarse 
como el sustrato sin recubrir, aumentando dicho tiempo 4 veces, de 
acuerdo con los valores de impedancia. Es notorio el efecto acelerador 
de la corrosión del BSA en todos los casos. El recubrimiento 80-20 
aparece, de nuevo, como la mejor alternativa para aplicaciones 
biomédicas. 
 
- Los ensayos in vitro para los cuatro casos estudiados permiten 
identificar que, aunque todos los casos presentan comportamientos 
celulares aceptables, es el caso con mayor cantidad de fase amorfa y 
mayor superficie específica el que presenta mejor adhesión, 
proliferación y diferenciación celular; y el caso con menor cantidad de 
fase amorfa y menor superficie específica el que presenta peores 
propiedades. Esto está relacionado con la influencia positiva de una 
mayor superficie en la que las células puedan enlazarse y de una 
mayor disolución del recubrimiento (y por tanto mayor cantidad de 
calcio en solución que puede reprecipitar y ayudar en el proceso de 
generación de nuevo hueso). Otros ensayos de inmersión, a pesar de 
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constatar diferentes cinéticas de disolución para cada caso que 
pueden tener influencia en el comportamiento celular, no han podido 
aclarar la relación exacta de los procesos de redisolución y 
reprecipitación del calcio y el fósforo con el tiempo. 
 
- Se ha podido concluir por tanto, en esta tesis, que hay dos 
efectos antagónicos:  
 
a) Para conseguir unas mejores propiedades mecánicas hay que 
minimizar la presencia de fases amorfas. 
b) Para conseguir una mayor bioactividad es preferible la 
presencia de fases amorfas (derivadas en este caso de la HAp, que es 
la que dará iones calcio y fósforo en solución). 
 
- Los ensayos de funcionalización del recubrimiento de HAp-
TiO2 mediante tratamiento alcalino de la superficie han permitido 
mejorar el comportamiento celular, principalmente por la estructura 
nanométrica del precipitado en superficie. 
 
- Se ha conseguido una mejora muy notable del 
comportamiento celular en superficie, tanto en viabilidad como en 
diferenciación celular, enlazando colágeno en la superficie del 
recubrimiento. 
 
- La adición de ZnO, con objetivo bactericida, no ha tenido 
resultados positivos debido, fundamentalmente, a la baja 
concentración de iones en solución, menor a la inhibitoria; mientras 
que la incorporación de gentamicina al recubrimiento sí que ha tenido 
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un efecto importante en la disminución de bacterias en solución, 
tanto Gram-positiva como Gram-negativa. 
 
- El recubrimiento recién proyectado también presenta un 
cierto poder bactericida que se atribuye a la presencia de enlaces –OH 
en superficie. 
 
 
Las perspectivas futuras inmediatas de esta tesis incluyen citar algunos 
ensayos que sería interesante poder hacer en un futuro de cara a profundizar 
más en el tema. Sería interesante evaluar las propiedades de scratch test y 
tenacidad a fractura tras tiempos de inmersión en solución fisiológica, para 
estudiar su evolución. Asimismo, también sería interesante realizar algunos 
ensayos de cizalla para añadir el estudio de esta propiedad a la lista. Sería 
importante asimismo encontrar un método de cálculo de tensiones residuales 
que fuera idóneo para los recubrimientos estudiados y permitiera su relación 
con los valores de tenacidad a fractura. Finalmente, sería importante, de cara 
a validar los dos tratamientos propuestos al final de la tesis, estudiar la 
variación de las propiedades mecánicas inducidas por ellos. Y por supuesto, 
también sería necesario hacer un estudio profundo de las cinéticas de 
disolución de la gentamicina, para verificar cuánto tiempo sigue actuando 
como bactericida y que en ningún momento la cantidad liberada supone una 
dosis tóxica para el organismo.  
En cuanto a las perspectivas futuras a largo plazo, consistirían en desarrollar 
nuevas líneas de investigación basadas en el trabajo realizado en esta tesis. 
Entre ellas figuraría el estudio de otras vías de funcionalización con colágeno 
tipo I (ya que ha dado excelentes resultados) para que éste se encuentre en 
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todo el recubrimiento y no sólo en las capas superficiales; o la funcionalización 
con otros compuestos como factores de crecimiento. 
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???????
 
 
En estos anexos se han incluido todos los artículos relacionados con el 
contenido de esta tesis, desde un estado del arte de la problemática estudiada 
(Anexo 1) hasta los resultados de la mejora de la funcionalidad de los 
recubrimientos estudiados (Anexos 6 y 7), pasando por el estudio de las 
propiedades mecánicas de éstos (Anexos 2 y 3), sus propiedades 
electroquímicas (Anexo 4) o biológicas (Anexo 5). La situación exacta de los 
artículos en el curso de la tesis se ha indicado previamente en los respectivos 
capítulos.  
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Anexo 1 
 
Review publicado en la revista Biomecánica, con el título “Recubrimientos 
bioactivos: hidroxiapatita y titania”. 
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Anexo 2 
 
Artículo en trámites de publicación en la revista Surface and Coatings 
Technology, con el título “Mechanical performance of bioceramic coatings 
obtained by high-velocity oxy-fuel spray for biomedical purposes” 
 
Equivalencias nomenclatura artículo-tesis: 
Tablas 
1 VIII.4. 
2 VIII.5. 
3 VII.3. 
4 VIII.2. 
5 VIII.6. 
 
Figuras 
1 IV.7. 
2 VIII.2. 
3 VII.13. a 16. 
4 VIII.3. 
5 VIII.4. 
6 VIII.5. 
7 VIII.6. 
8 VIII.7. 
9 VIII.8. 
10 X.3. 
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Artículo publicado en la revista Wear, con el título “Tribological 
characterization of biocompatible HAp-TiO2 coatings obtained by high velocity 
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a b s t r a c t
Bioceramic coatings have been employed for many years to improve the biological, and consequently the
mechanical, properties of bone implants. However, only a few studies have focused on wear behavior,
which has been considered of secondary importance compared to other properties. The present study
demonstrates that contrary to this assumption, it is important to guarantee the integrity of the coatings
during and after implantation, a process that subjects the surface to high wear. Reciprocating ball-on-ﬂat
tests were performed to characterize the wear properties of HAp-TiO2 coatings, which have previously
been shown to present other good mechanical and biological properties. An alumina ball was used as
counterface and the tests were conducted at 37 1C immersed in Hank's solution, to simulate physiological
conditions. Three loads were employed: 5 N, 10 N and 15 N. The results show a clear advantage of more
compact coatings, with a lower percentage of amorphous phases, since they present a higher friction
coefﬁcient. That could indicate, according to the literature, better implant ﬁxation and a lower wear rate,
and thus ensure the integrity of the coating.
& 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Bioactive and biocompatible coatings have been employed for
many years to improve the biological behavior of bone prostheses
(dental, hip and shoulder implants, etc.) [1]. The requirements of
such coatings include good cell behavior on their surface and
optimal mechanical behavior [2,3], in order to guarantee the
stability of the coating under physiological conditions. The most
commonly evaluated properties are adherence (using the bond
strength test or scratch test) [1], shear strength [4] and fracture
toughness [5], whereas other properties, such as the wear beha-
vior of coatings, receive less attention. Although there are many
studies of the tribological behavior of joint coatings at the wear
surface of the joint [6,7], there are very few which report these
kinds of test for bone–implant interface coatings, and the majority
of these focus on fretting, i.e. micro-movements of the device with
respect to the bone due to differences in the elastic response of the
two materials [8,9]. However, coatings are subjected to consider-
able wear from the time the implant is placed into the bone until it
is completely stabilized [10]. Following implantation, coating
debris may be present between the coating itself and the
surrounding bone tissue [10]. Although some studies have
reported that these particles are innocuous and even improve
mechanical interlocking and ﬁxation [11], other studies have
concluded that this debris could interfere in osseointegration
[12]. In fact, any lack of coating integrity that may arise could
provoke contact between the bone and metallic substrate and the
consequent migration of metallic ions [13] and loss of direct
bonding between tissue and implant [14].
The most extensively employed materials – industrially at least
– to produce biocompatible coatings are ceramics; usually hydro-
xyapatite and normally obtained by plasma-spraying [1]. Hydro-
xyapatite presents good biocompatibility because of its similitude
to bone [15], but it lacks good mechanical properties [16].
Speciﬁcally, and according to studies conducted on the tribological
behavior of hydroxyapatite, it is evident that it is very susceptible
to wear [8]. In recent years, many options have been considered to
improve the mechanical behavior of hydroxyapatite coatings.
Examples include the use of interlayers between substrate and
coating [17], heat treatments [18] or its combination with other
compounds such as carbon nanotubes [19] or ceramics (SiO2 for
instance) [20].
In this study, two approaches are employed to obtain biome-
dical coatings and to study their wear behavior. One of them is to
mix hydroxyapatite powder with titania powder, which shows
better mechanical properties in general and better wear behavior
in particular. The other consists of substituting plasma-spraying by
high-velocity oxy-fuel (HVOF) spraying. Both options have been
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shown to have a positive inﬂuence on mechanical behavior in
general [20]. The goal of this study, however, is to evaluate the
inﬂuence of the two approaches on tribological behavior, in order
to ensure that the coating behaves correctly and detect possible
negative consequences.
2. Experimental method
2.1. Coatings obtention and characterization
The raw material was a mechanical mixture of TiO2 (rutile)
powder (20 wt%), supplied by Sulzer-Metco, and hydroxyapatite
powder (80 wt%), obtained from Plasma-Biotal Ltd. The mixture
was thermal-sprayed onto a previously grit-blasted Ti6Al4V sub-
strate using a Sulzer-Metco DJH 2600 HVOF system. Powder
characterization was as reported elsewhere [20].
Four sets of conditions, detailed in Table 1, were considered:
T0V0, T0V1, T1V0 and T1V1, where T is the theoretical temperature of
the beam the particles travel in and V is their velocity; and where
0 corresponds to a lower level and 1 to a higher level of either
parameter.
The cross-section of the coating was analyzed by scanning
electron microscopy, with a JEOL JSM-5310 apparatus, after being
cut, grinded, polished and sputtered. Thickness and porosity were
calculated from the obtained micrographs using the Matrox Inspec-
tor software. Hardness was measured using a Vickers indentor with
a Matsuzawa MXT-CX microhardness tester at 300 gf.
The crystalline phases of the coating were analyzed by X-ray
diffraction with a Siemens D500 X-ray diffraction Bragg-Brentano
type θ/2θ apparatus, using CuKα1+2 radiation with α1¼1.54060 and
α2¼1.54443 at 40 kV and 30 mA. Rietveld calculations were also
made with scraped off coatings after conducting another slower
measurement, adding 30% by weight of Al2O3 as standard mixed
with the coating.
2.2. Tribological tests
Reciprocating ball-on-ﬂat tests were performed with a Plint
TE67/R tribometer (Phoenix Tribology Ltd., UK) in accordance with
the standard ASTM G133-05(2010), employing at least two differ-
ent samples and conducting four different assays per load and set
of conditions. The duration of the sliding test was 1 h; long enough
to reach a stable friction coefﬁcient regime. A 10 mm diameter
alumina ball was used as counterface, and all the tests were
performed under physiological conditions (immersed in Hank's
solution at 37 1C). The frequency of the reciprocating motion of the
ﬂat sample and the stroke length were ﬁxed for all tests at 1 Hz
and 12 mm, respectively. In addition to the friction coefﬁcient, the
wear coefﬁcient was calculated. According to the wear coefﬁcient
deﬁnition [21], k (mm3/N m) is deﬁned by Eq. (1):
K ¼ V=S:P ð1Þ
where V corresponds to volume loss in mm3 (obtained by confocal
microscopy, see Section 2.3.1.), S to the total sliding distance
(43.2 m) and P to the normal applied load (N).
2.3. Track observation
2.3.1. Confocal microscopy
After the different assays, the samples were observed using a
confocal technique with a Leica DCM3D microscope, in order to
evaluate volume loss during sliding as a measure of the wear
resistance of the coating.
2.3.2. SEM observation
In order to analyze the surface of the track and determine
whether the remaining surface had been damaged, as well as to
identify the dominant wear mechanisms, the samples were gold-
sputtered to make them conductive, then observed using a JEOL
JSM-5310 scanning electron microscope.
3. Results and discussion
3.1. Phase identiﬁcation
The XRD results listed in Table 2, as well as the representative
XRD spectrum shown in Fig. 1 (case T1V1, the differences between
the four cases are not evident visually) show that the main
crystalline phases of the coatings are the initial ones: hydroxya-
patite and rutile. The anatase and α-TCP phases appeared in
smaller amounts (not indicated in the ﬁgure to avoid confusion).
The amounts of amorphous phase were identiﬁed via Rietveld
calculations (Table 2), thereby determining that the largest
amount appeared under the T1V0 condition, followed by T0V0
and T0V1, with T1V1 presenting the lowest quantity of amorphous
phase. This relation between the amounts of amorphous phase in
each of the cases is given by the respective residence times of the
particle and the beam temperature. T1V0 presents the highest
percentage of amorphous phase due to its highest residence time
and highest beam temperature, followed by T0V0, which has the
second longest particle residence time. T0V1 and T1V1 have the
lowest residence times – lower for T1V1 than for T0V1 – and hence
the lowest percentages of amorphous phase.
3.2. Microstructural analysis
Analysis of the microstructure is essential to gaining an under-
standing of the wear mechanism of the material. SEM micrographs
can be observed in Fig. 2, and the thicknesses values in Table 3 allow
comparison between cases, since no signiﬁcant differences capable of
inﬂuencing wear behavior were found by ANOVA for this value.
Mere observation of the cross section of the coatings shows
T1V1 to be the case with the most compact and homogeneous
structure, with a very low porosity and almost no detectable
cracks. The highest hardness value of this case is easily explained
by its lowest amount of amorphous phase and the lowest porosity.
In contrast, the T0V0 case presents the most porous and hetero-
geneous cross section of the four, with the lowest hardness,
Table 1
Spraying conditions.
80%HAp–20%TiO2
T0V0 T0V1 T1V0 T1V1
O2 (l/min) 253 240 278 265
Propylene (l/min) 81
Compressed air (l/min) 203 264 203 264
Oxygen/propylene 3.65 3.65 3.96 3.96
Number of layers 5
Distance (mm) 220 200 240 200
Table 2
XRD results. Quantiﬁcation of the phases present.
HAp (%) Rutile (%) Anatase (%) α-TCP (%) Amorphous+not considered
T0V0 49.2 9.8 1.3 11.2 28.5
T0V1 48.9 10.4 1.2 16.7 22.8
T1V0 44.8 8.7 1.3 10.9 34.3
T1V1 53.4 10.7 1.5 20.3 14.1
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probably due to the highest porosity and an important amount of
amorphous phase. The other two cases, T0V1 and T1V0, are micro-
structurally very similar. The latter has (visually) slightly higher
porosity and presence of cracks, especially in the upper layers, as
well as a larger amorphous phase content, which explains its
lower hardness value. T1V0 is slightly harder than T0V0, although it
presents a higher content of amorphous phase, due to the
inﬂuence of porosity.
3.3. Friction coefﬁcient
Sliding tests show a steady-state friction regime within 15 min
of the beginning of the test (Fig. 3).
Very few studies have focused on the wear behavior of hydro-
xyapatite coatings, and most of them have concentrated on fretting
behavior [8,9], articular coatings [22] or enamel-simulated coatings
[23]. Only one paper was found which reports the behavior of
hydroxyapatite coatings at the moment of implantation [10], and this
emphasized the role of roughness in wear behavior. In the present
study, no signiﬁcant differences were found between the surface
roughness values of the four conditions studied (Ra≈3–4 μm), and
since the friction coefﬁcient becomes stationary after a few minutes, it
was considered more useful to study the differences between the
average friction coefﬁcient values in the steady-state regime, as these
would produce the most signiﬁcant results for characterizing the
frictional response of the coatings. The general trend of the friction
coefﬁcient is a decrease as the normal load increases. This is especially
pronounced between 5 N and 10 N, possibly due to the high inﬂuence,
at these low loads, of the initial surface roughness of the coating. In
addition, the progressive decrease in the friction coefﬁcient may be
inﬂuenced by the increase in temperature with load [24,25], which
could facilitate sliding and diminish friction. Between 10 N and 15 N,
the decrease is not signiﬁcant, and it can be concluded that once a
critical load is exceeded, the initial surface roughness and the increase
of the interface temperature have no signiﬁcant inﬂuence, and the
average steady-state friction coefﬁcient remains constant.
Fig. 1. XRD spectrum of T1V1 case.
Fig. 2. Cross-section of the four studied cases.
Table 3
Microstructural analysis of the cases and hardness values.
Thickness
(μm)
Porosity
(%)
Presence of cracks Vickers hardness
(Hv300)
T0V0 11777 8–12 Overlapped by
porosity
310737
T0V1 11078 5–8 Detectable 358726
T1V0 11779 5–8 Detectable 334733
T1V1 122715 o5 Undetectable 364721
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When the differences between conditions were analyzed, T0V1
and T1V1 presented the highest friction coefﬁcients, whereas T1V0
had the lowest friction coefﬁcient and T0V0 an intermediate value.
As the differences between surface roughness values of the
different samples were not signiﬁcant, and samples no longer
present initial surface roughness after running-in, the results are
interpreted as being a consequence of the microstructure and
composition of each case. T0V1 and especially T1V1 present the
most compact microstructure and the highest hardness values,
which could interfere with the easy sliding of the ball on the
surface. In contrast, T0V0 presents the worst microstructure of the
four. The presence of cracks and pores gives a general lower
hardness, and, as a consequence, a lower resistance to the ball
sliding. T1V0 presents a microstructure similar to that of T0V1 (see
Section 3.2.), but its hardness value is lower, which could explain
its intermediate behavior. Furthermore, according to Rietveld
calculations, T1V1 and T0V1 present the lowest percentages of
amorphous phase, whereas T1V0 and T0V0 present the highest
percentages of amorphous phase. This could be related to hard-
ness values and friction coefﬁcients by the fact that the crystalline
phase, which is mechanically more resistant than the amorphous
phase, endows the system with wear resistance and has a stronger
interaction with the alumina ball, a higher energy dissipation due
to friction and, as a consequence, a higher friction coefﬁcient. In
fact, the literature corroborates the assertion that crystalline areas
are the main contributors to insertion forces and the resulting
abrasion, whereas smooth areas are easily pulled off during
abrasion [10]. Consequently, the T1V0 condition, with a higher
percentage of amorphous phase, presents a lower resistance to the
sliding of the ball and a lower friction coefﬁcient, while in contrast,
the more crystalline conditions, T0V1 and T1V1, show higher
friction coefﬁcients. As mentioned above, T0V0 has an intermediate
amount of amorphous phase and an intermediate friction coefﬁ-
cient. According to the literature [26], a higher friction coefﬁcient
can facilitate the ﬁxation of the implant once sited in its location
together with providing the stability necessary for bone growth;
thus it can be concluded that in this respect, higher friction
coefﬁcients are preferable. However, the friction response studied
corresponds to the dynamic friction coefﬁcients values, and other
studies are required to determine static friction coefﬁcients, which
are indicative of ﬁxation under static conditions, in order to
corroborate the behavior reported in this work.
3.4. Wear coefﬁcient and track observation
Fig. 4 shows the wear coefﬁcient results for each condition
and load.
Increased wear volume with load – one of the basic laws of
wear, because a greater normal load implies more contact stress
and a subsequent increased loss of volume [21] – is observed. An
analysis of the differences between the conditions shows that for
the three normal loads, the highest wear volume is obtained for
the T1V0 case, followed by the T0V0 case, while lower volumes are
obtained for the T1V1 and T0V1 cases. Relating this behavior to
microstructure and the phases present in the coatings, it is
possible to conclude that the condition with the highest percen-
tage of amorphous phase and a medium microstructure, and a
consequent lower hardness (T1V0) presents the highest wear
volume; while lower wear volumes are obtained for the conditions
with high compaction, lower porosity and crack presence, less
amorphous phase and consequently superior hardness (T1V1 and
T0V1). This can be explained by the same reason given for the
friction coefﬁcients. Pores and cracks facilitate the loss of coating
with ball sliding, while amorphous phase has lower mechanical
resistance and wears easily as a result of interaction with the
alumina ball. Therefore, the cases with pores, cracks or/and an
important amount of amorphous phase (T0V0, T1V0) have a lower
hardness, and a greater volume is lost with the sliding of the ball,
even with a lower friction coefﬁcient. In contrast, the cases with a
more compact and homogeneous microstructure, without so many
pores or cracks, or/and a lower amount of amorphous phase (T1V1,
T0V1), present higher hardness values, and a lower wear rate but a
higher friction coefﬁcient.
For biomedical purposes, it is important to avoid damage to the
coating during implantation, in order to maintain functionality
[12]. Thus, a lower wear volume is preferable, since this will
ensure a better condition of the coating. The fact that lower wear
volumes are obtained for the conditions which present higher
friction coefﬁcients indicates that these conditions would be better
for this use.
As the contact pressure changes, it is to be expected that the
main wear mechanisms change, which is coherent with an
increase in the wear coefﬁcient, observed in Fig. 4. According to
the literature, this is indeed what is frequently found [21],
corroborating the idea that “wear is accelerated with load”, but
always accompanied by an increase in the action of wear mechan-
isms and the intervention of new ones. SEM analysis of the
surfaces enables these mechanisms to be studied. The ﬁrst
observation is that the ball counterface shows no signs of wear
and no alumina debris has been found at the extremities of the
track, where it would have accumulated. The differences identiﬁed
through surface observation between the four conditions are not
signiﬁcant, but differences between loads are more pronounced.
For all the loads, the track tends to present zones with pulling out
or delamination, and the incidence of these zones is more frequent
at higher loads. Other studies have also corroborated the
Fig. 3. Friction coefﬁcient measure.
Fig. 4. Wear coefﬁcient for each condition and load.
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occurrence of delamination for HAp subjected to wear, due to a
small-scale fracture process which frequently occurs during abra-
sive wear of brittle polycrystalline materials [27,28]. However, at
lower loads, zones with cracks appear (derived from fatigue
behavior) and there is no evidence of delamination. This behavior
was expected in general terms, because a higher load implies more
energy to induce the occurrence of other wear mechanisms, such
as three-body abrasion – with coating debris, for example – which
causes delamination and pulling out, in addition to the fatigue –
and cracking – of the surface that occurs with lower loads. The
increase in the wear coefﬁcient can also be explained by the
micrographs in Fig. 5, since higher loads promote delamination
over fatigue cracks. Other Refs. [27], however, ﬁnd that both zones
(cracks and delamination) are in fact a transfer layer of coating
debris with different structures for high and low loads.
As can be seen in Fig. 5, the damage to the track caused by
higher loads induces an increase in surface roughness, which
could lead to an increase in the friction coefﬁcient. However, in
accordance with the previous results, it has been shown that that
is not the case. This may be due to different causes: First, the
differences between the loads are noticeable but not exaggerated,
as both wear mechanisms appear in all conditions; second, the
inﬂuence of load may be overshadowed by the inﬂuence of an
increase in temperature, as mentioned in the friction coefﬁcient
section. A possible hole-ﬁlling action of coating debris may be
proposed as alternative explanation, since according to reports on
similar materials, a transfer layer composed of compacted wear
debris is produced [27]. Another possibility is the inﬂuence of the
Hanks solution [10]. It is possible that the presence of this solution
softens some areas of the coating, dissolving material and facil-
itating pulling out – and volume loss – without an increase in the
friction coefﬁcient. This dissolution process, called wash-out, has
been observed to provoke a loss of 7% of total weight for a 65%
crystalline coating after one hour of immersion [10]. The SEM
images do not show evidence of this dissolution process, but this
could be considered logical given that dissolution wear is a
continuous process.
4. Conclusions
The friction and wear behavior of bioactive coatings in contact
with bone have not been widely studied, but are important in
order to ensure good performance and integrity of the coating
once implanted, and satisfactory bone ﬁxation. Performing reci-
procating ball-on-ﬂat tests on these HAp-TiO2 coatings is a good
ﬁrst step to evaluate their friction and wear response. Surface
studies reveal a fatigue mechanism in certain zones of the track
(presence of cracks), but an abrasion mechanism is also present
that intensiﬁes at higher loads. The results show a higher friction
coefﬁcient together with a lower volume loss and wear coefﬁcient
for the conditions with fewer imperfections, a lower percentage of
amorphous phase and increased hardness, which would be there-
fore the preferable conditions. Further research is required to
complete wear studies of these coatings, using highly accurate
simulations of implantation and subsequent quasi-static
conditions.
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Anexo 4 
 
Artículo enviado a la revista Journal of Applied Electrochemistry, con el título 
“Corrosion resistance evaluation of HVOF-sprayed bioceramic coatings under 
simulated physiological conditions”. 
 
Equivalencias nomenclatura artículo-tesis: 
Tablas 
1 VIII.4. 
2 IX.1. 
3 IX.2. 
4 IX.3. 
 
Figuras 
1 IX.1. 
2 IX.2. 
3 IX.2. 
4 IX.3. 
5 IX.4. 
6 IX.5. 
7 IX.6. 
8 IX.7. 
9 IX.8. 
10 IX.9. 
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Anexo 5 
 
Artículo enviado a la revista Bio-medical Materials and Engineering, con el 
título “In vitro performance of ceramic coatings obtained by high velocity oxy-
fuel spray”. 
 
Equivalencias nomenclatura artículo-tesis: 
Tablas 
1 VII.3. 
 
Figuras 
1 X.1. 
2 X.2. 
3 X.3. 
4 X.4. 
5 X.5. 
6 X.6. 
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Anexo 6 
 
Artículo enviado a la revista Applied Surface Science, con el título “Comparison 
of in vitro behavior of as-sprayed, alkaline-treated and collagen-treated 
bioceramic samples obtained by high velocity oxy-fuel (HVOF) spray”. 
 
Equivalencias nomenclatura artículo-tesis: 
Tablas 
1 XI.1. 
 
Figuras 
1 XI.1. 
2 XI.2. 
3 XI.3. 
4 XI.4. 
5 XI.5. 
6 XI.6. 
7 XI.7. 
8 XI.8. 
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Anexo 7 
 
Artículo en trámites de publicación en la revista Journal of Thermal Spray 
Technology, con el título “Comparing two antibacterial treatments for 
bioceramic coatings at short culture times”. 
 
Equivalencias nomenclatura artículo-tesis: 
Tablas 
1 XI.1. 
 
Figuras 
1 XI.20. 
2 XI.21. 
3 XI.22. 
4 XI.23. 
5 XI.24. 
6 XI.25. 
7 XI.26. 
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 Recubrimientos biocompatibles de HAp-TiO2 obtenidos mediante Proyección    
Térmica de Alta Velocidad (HVOF) 
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